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ABRÉVIATIONS  ADOPTÉES  DANS  LE  TEXTE  DES  EXTRAITS 


Acide , ac. 

Aiguilles aig. 

Alcool ..•..  aie. 

Aldéhyde ald. 

Anhydride • , aoh. 

Asymétrique asym. 

Au-dessus  de,  au-dessous  dé >  < 

Baio-mario , B.-M. 

Ceotimèlres  cubes cq. 

Combinaison,  combinaison  moléculaire comb.,  comb.  md- 

Concentré.    . conc 

(condensation. -  condens. 

Correspondant  .   .   .   , corresp. 

Crislaux,  cristallisation crist.,  cristall. 

Densité  (à  20*,  eau  à  4«) of  = 

Dériv^ dér. 

Distillation dist. 

Décomposition déc. 

Eau  de  cristallisation « 1*2  Aq 

Ébullition ^   .   .   .   .  ébuH. 

Fusible  à  200*  avec  déo(Anp<Mltk>D^ é P.  200*  (déo.) 

Gramme gr. 

Indice  de  réfraction,  à  18» n" 

Insoluble  dans  Teau,  etc iosoi.  H'O,  etc. 

Métro,  millimètre m.,  mm. 

Molécule,  moléculaire mol. 

Parties p. 

Point  d'ébullition  sous  lOO"" ^^1-  = 

Point  de   fttsion  corrigé F.  (corr.) 

Pour  cent,  pour  mille 0/0,  0/00. 

Pouvoir  rotatoire p.  rot. 

Pouvoir  rotatoire  à  18*  (valeur) WÎ,*^ 

Précipité,  précipitation ppté,  pptation. 

Préparer,  préparation prép. 

Proportionnel proporL 

Propriété propr. 

Réfraction  moléculaire H.  M.  = 

Rendement R* 

Soluble sol. 

Solution  aqueuse,  alcoolique sol.  aq.,  sol. alcool. 

Symétrique sym. 

Tempéraiure T. 

Transformation.  ..• transf. 
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MM.  Haller,  Meunier,  Moureu  et  Poulenc, 

DU  Président  et  du  Secrétaire  général. 


Recettes    ordinaires. 

fr  r. 

Revenu  du  capital 10  200  * 

Cotisations 27  200  i 

Abonnements 13  600  » 

Vente  de  tables,  volumes,  etc 1  700  » 

Annonces - 1  500  » 

Souscription  du  Syndicat  des  produits  chimiques. ...          100  » 

54  300  » 
Recettes  extraordinaires. 

fr.  c. 

Prix  divers 5  700  » 

Vente  de  lâobli*^ations  pour  paiement  de  25  feuilles 

supplémentaires  pour  le  Unlletin^ 5  000  » 


Total  des  recettes 65  000     » 
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Rédaction  du  BuJIêtin'^:\.l\  : 9  OOÔ  » 

Impression  .dç^^tOVeutlfes  à  1 16  fr 24  860  » 

Confôrencfe^.  (ànpression  à  part) 600  » 

.  .'Fa1ale\nnûèlle 8  100 

»^  *";•.  Table  décennale  (annuité) 300  » 

••*  •    Table  décennale  (réserve) 2  000 

Abonnements  aux  journaux 500  » 

Bibliothèque,  etc 1  000  » 

Port  du  Bulletin,  etc 8  000 

Frais  de  recouvrement  et  de  correspondance 1  200  » 

Loyer  de  la  salle  des  séances 600  » 

Prix  Nicolas  Leblanc 250  » 

Jetons  de  présence  aux  rédacteurs 400  » 

Indemnité  au  secrétaire  général 500  » 

Honoraires  du  rédacteur 4  000  » 

—        de  ragent 1  200  » 

Location  et  entretien  des  bureaux 1  750  » 

Gratifications  et  allocations 270  » 


65  000 
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53  080  » 
Dépenses  extraordinaires. 

fr.  c. 

Dépenses  éventuelles  pour  prix 5  700  » 

8"  Souscription  tables  physico-chimiques  internatio- 
nales           500  * 

Impression  et  rédaction  de  25  feuilles  supplémentaires 

pour  le  Bulletin 5  000  » 

Total  des  dépenses 64  280  » 

Excédent  des  recettes  sur  les  dépenses. . . .          770  » 


» 


Le  budget  prévisionnel  de  1912  ne  présente  pas  de  diflérences 
sensibles  avec  le  budget  de  1914,  sauf  en  ce  qui  concerne  la 
somme  prévue  pour  la  publication  des  25  feuilles  supplémentaires; 
il  se  solde  par  un  excédent  de  recettes  de  770  francs. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKANGB  DU  VENDREDI  8  DECEMBRE  1911. 

Présidence  de  M.  Béhal,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  el 
adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  J.  Louis  Darrasse,  pharmacien,  fabricant  de  produits  chi- 
miques, 13,  rue  Pavée,  à  Paris. 

M.  Léon  P.  J.  Darrasse,  pharmacien,  fabricant  de  produits 
pharmaceutiques,  13,  rue  Pavée,  à  Paris. 

M.  P.  Byla,  industriel,  30,  boulevard  Jourdan,  à  Paris. 

M.  R.  Delaunay,  234,  boulevard  Raspail,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non-résidents  : 

M.  G.  Lasbgue,  préparateur  à  la  Sorbonne,  17,  Quai  d*Alfort- 
ville,  »  Alfortville  (Seine). 

M.  H.  GoLOBLUM,  privat-docent  à  l'Université  de  Genève,  10, 
Cours  des  Bastions,  à  Genève  (Suisse). 

M.  Fr.  Stogkhausen,  fonctionnaire  de  la  Deutsche  Gold  und 
Silber-Schoideanstalt  A.  G.,  7/9,  Weissfrauenstrasse,  à  Francfort 
s/M.  (Allemagne). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  R.  CoRNUBERT.  m^éuieur-chimiste,  6,  rue  Chomel,  à  Paris, 
présenté  par  MM.  Hallbr  et  Tassilly. 

M.  Bouvet,  licencié  ès-siences,  3,  rue  Gasimir-Delavigne,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Valeur  et  Sommelet. 

M.  Luge,  pharmacien  de  1"  classe,  24,  rue  Campo-Formio,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Valeur  et  Somuelet. 

Est  proposé  pour  éire  membre  non-résident  : 

M.  J.  von  DEN  Spek,  10  /»/s,  Nicolaas  Beetsstraat,  à  Utrecht 
(Hollande),  présenté  par  MM.  von  Romburgh  et  Fr&uvûulii. 
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La  Société  n  reçu  pour  la  Bibliothèque: 

Traité  complet  danalyse  chimique  appliquée  aux  essais  induS" 
tviels,  de  J.  Po^^t  et  B.  Neumann  (2"éditiori\ 

Traité  de  chimie  générale,  de  M.  Nernst  (2"  partie)  ftraduclion 
française  de  A.  Corvisy). 

Recherchns  récentes  snr  le  faciès  descristaux,  de  P.  Gaubeirt. 

Les  atmosphères  des  planètes,  de  Sv.  Arrhénius. 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert. 

M.  P.  Brbteau  a  déposé  un  pli  cacheté  (^n*"  111)  à  la  date  du  8  dé- 
cembre 1911. 

Sur  un  perazoture  de  carbone. 

M.  G.  Darzkns  communique  des  recherches  sur  un  nouveau 
dérivé  du  carbone,  un  perazoture  de  formule  CN*.  Si  Ton  remarque 
que  le  sous-azoture  de  carbone  de  M.  Moureu  a  pour  formule 
CN.C  =  C.CN  et  que  le  cyanogène  doit  être  également  écrit 
N=C.C=N,  on  doit  conclure  que  ces  deux  azotures  contiennent  le 
carbone  condensé  c'est-à-dire  combiné  à  lui-même. 

M.  Da^zens  s'est  proposé  de  rechercher  si  la  nature  du  carbone 
était  telle  qu'il  puisse  exister  des  combinaisons  où  le  carbone  n'au- 
rait ses  aftinités  qu'en  relation  avec  de  l'azote. 

il  a  été  ainsi  amené  à  tenter  la  préparation  de  Tazothydrate  de 
cyanogène  N3C=N. 

Ce  corps  a  pu  être  préparé  avec  facilité  en  faisant  réagir  N^Na 
sur  CNBr.  La  réaction  se  fait  en  sohition  aqueuse  avec  un  notable 
dégagement  de  chaleur  ;  lorsqu'elle  est  terminée,  on  épuise  à 
réther  et  la  solution  éthérée,  après  avoir  été  séchée  sur  SO*Na*, 
est  distillée  dans  le  vide.  Le  perazoture  de  carbone  reste  sous 
l'aspect  d'un  corps  cristallin  blanc. 

Il  fond  à  35*», 5,  commence  à  se  décomposer  n  90^  et  détone  vio- 
lemment à  150°. 

Le  danger  d'explosion  doit  imposer  beaucoup  de  précaution  et 
on  ne  doit  le  préparer  que  par  petites  quanlilés,  0»%2à3gr. 

Ce  perazoture  a  la  propriété  de  donner  une  combinaison  double 
avec  l'azothydrato  de  sodium,  combinaison  extrêmement  soluble 
dans  l'eau  et  insoluble  dans  l'éther. 

Cette  circonstance,  importante  à  connaître,  explique  les  rende- 
ments presque  nuls  dans  la  préparation  si  l'on  fait  réagir  une  mo- 
lécule de  CNBr  sur  deux  molécules  de  N^Na. 
L'étude  de  ce  corps  sera  continuée. 
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Le  fer^  élément  très  important  pour  la  croissance  de  lasper- 
gillus  niger,  est-il  un  élément  «  indispensable  *  à  la  reproduction 
conidienne. 

M.  Jamllier  communique  au  nom  de  M.  B.  Sauton  et  au  sien 
les  recherches  qu'ils  ont  eiîecluées  sur  le  rôle  du  fer  dans  la  for- 
mation du  pi$^ment  noir  des  spores  de  TAspergillus  niger.  En 
l'absence  de  fer  dans  le  milieu  de  culture,  et  en  présence  de  la  dose 
relativement  massive  de  zinc  correspondant  au  liquide  normal  de 
Rauhn,  TAspergillus  ne  donne  pas  de  spores,  même  apigmentées. 
Ije  zinc  est,  dans  ces  circonstances,  Tagent  empêchant  de  la  spo- 
rulation. En  l'absence  simultanée  de  fer  et  de  zinc,  TAspergillus 
peut  former  des  conidées  noires.  Le  fer,  élément  très  important 
pour  la  croissance  de  la  leucidinée,  n'est  pas  l'élément  fonda- 
mental, indispensable  à  la  formation  dos  conidées  et  à  leur 
pigmentation. 

Les  auteurs  énoncent  toutefois  des  réserves  sur  l'intervention 
possible  dans  le  phénomène  de  reproduction  conidienne  de  doses 
de ferextrêmemenl  petites,  de  l'ordre,  par  exemple,  du  100.000. OOO*, 
doses  que  l'analyse  ne  leur  aurait  pas  permis  de  déceler.  De  toutes 
façons,  leurs  expériences  remettent  entièrement  en  question  le 
problème  du  mécanisme  biochimique  de  la  formation  des  conidées 
noires  de  l'Aspergillus  et  de  la  constitution  de  1'  «  Aspergilline  >. 

Les  au^urs  ont  observé,  à  l'occasion  de  ces  recherches,  que 
l'acide  sulfocyanique,  formé  par  l'Aspergillus  eu  l'absence  de  fer 
et  en  présence  du  zinc,  ne  se  fonne  plus  lorsqu'on  vient  h  sup- 
primer simultanément  le  fer  et  le  zinc  du  milieu  de  culture.  Le  fer 
n'est  donc  pas  indispensable,  comme  le  pensait  Haulin,  pour  mettre 
obstacle  à  la  sécrétion  de  celte  substance.  C'est  le  zinc  qui  en 
provoque  la  formation,  si  bien  que  cet  élément  catalytique  apparaît 
en  toutes  circonstances  comme  jouant  un  rôle  prépondérant  dans 
la  physiologie  de  l'.XsperjcIU'is. 

Réactions  colorées  de  divers  corps  à  fonction  aminée 
en  présence  cTacides  minéraux  et  de  bichromate  de  potassium. 

M.  P.  Thomas,  au  nom  de  M.  Agulhon  et  au  sien,  communique 
sur  les  réactions  colorées  de  divers  corps  azotés  en  présence 
d'acides  minéraux  et  de  bichromate  de  potassium.  En  chaufTant  à 
100^  des  aminés,  des  acides  aminés,  des  phénols  aminés,  et  des 
uréides  avec  un  réactif  au  bichromate  et  à  l'acide  sulfurique  con- 
venablement préparé,  on  obtient  une  coloration  verte  lorsqu'il  y  a 
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réduction  de  Tacide  chromique.  Les  divers  corps  étudiés  peuvent 
être  ainsi  divisés  en  deux  groupes.  Les  corps  à  noyau  aromatique 
se  reconnaissent  à  la  teinte  vert  olive  ou  brune  qu'ils  déterminent. 

On  peut  distinguer  les  corps  dans  lesquels  l'exposant  du  C  est 
faible,  par  ce  fait  qu'ils  ne  réduisent  pas  le  réactif.  Il  est  intéres- 
sant de  remarquer  que  le  groupement  CH^NH'.COOH  parait  stabi- 
liser la  molécule  vis-à-vis  du  réactif  oxydant. 

Lorsqu'on  utilise  un  réactif  au  bichromate  et  à  l'acide  nitrique, 
on  peut  encore  séparer  un  groupe  peu  étendu  de  corps  oxydables 
à  iOQ\ 

L'emploi  des  deux  réactifs,  soit  à  froid,  soit  à  100*,  permet  de 
caractériser  assez  facilement  des  corps  dont  il  serait  difficile  de 
faire  l'analyse,  si  on  n'en  possède  que  de  faibles  quantités  ;  les 
auteurs  donnent  un  exemple  de  classification  des  uréides  et  des 
bases  puriques  à  l'aide  de  leur  méthode. 
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N""  1.  —  Action  de  la  chaleur  sur  les  ocres  (Suite),  Hodifica- 
tions  allotropiques  ;  par  M.  A.  BOUCHONNET. 

(4.12.1911) 

Dans  une  étude  précédente  [Bull.  (4),  t.  9,  p.  845;  1911),  j'ai 
signalé  que  certaines  ocres,  chauffées  graduellement  et  avec 
précaution,  après  avoir  pris  la  teinte  rouge  connue,  deviennent,  à 
la  température  de  fusion  de  l'argent,  d'une  couleur  jaune  cachou; 
elles  semblent  ainsi  revenir  à  la  nuance  primitive,  mais  jouissent 
de  propriétés  différentes. 

Cette  variété  particulière  de  la  matière,  que  j'appellerai  variété  a, 
ne  se  produit  qu'entre  des  limites  de  température  assez  restreintes 
(50°  environ)  et  par  une  durée  de  chaulïe  ne  dépassant  pas  de 
40  à  50  minutes;  à  une  température  plus  élevée,  le  produit 
noircit. 

J'avais  remarqué  que  les  ocres  de  Vaucluse  et  du  Nivernais  se 
prêtaient  facilement  à  cette  transformation,  tandis  que  celles  de 
Bourgogne  paraissaient  se  montrer  réfractaires.  En  modifiant  le 
modus  operandi  et  en  essayant  divers  types  de  fours,  j'ai  obtenu 
la  variété  a  avec  les  ocres  de  tous  les  gisements. 
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Il  est  essentiel  que  le  four  dont  on  fait  usage  soit  à  T  constante 
pendant  tout  le  temps  de  Topéralion  ;  dans  ce  but,  on  a  intérêt  à 
utiliser  un  appareil  dont  la  T  maxiina  qu*il  puisse  atteindre  soit 
celle  que  Ton  désire  obtenir.  A  cet  effet,  je  me  suis  servi  d'un 
four  à  mouffle  à  réglage  spécial,  dont  Tenceinte  a,  sur  les 
fours  à  mouffle  ordinaires,  le  grand  avantage  d'être  à  une  T  uni- 
forme dans  toute  son  étendue;  en  outre,  il  atteint,  après  2  heures 
de  chauffe,  sa  T  maxima  (950-970»). 

On  peut  arriver  au  même  résultat  avec  les  nouveaux  fours  à 
creuset  Méker,  mais  il  faut  alors  prendre  beaucoup  de  précautions 
pour  obtenir  la  variété  s  et  retirer,  à  temps  voulu,  la  substance 
du  four  qui  atteint  rapidement  la  T  cherchée  (OGO"").  Si  on  enlève 
Tocre  au  moment  où  elle  est  en  pleine  voie  <le  transformation, 
elle  est  alors  formée  de  deux  zones  bien  distinctes  :  Tune  est 
constituée  par  la  modification  rouge  non  magnétique^  l'autre  par 
la  variété  a  magnétique. 

J'ai  préparé  ainsi  plusieurs  échantillons  montrant,  dans  le 
même  récipient,  le  passage  d'une  phase  à  l'autre. 

La  iig.  1  représente  les  deux  modidcatious  d'une  ocre  de  Vau- 
cluse  J  C  L  S,  firme  Jacques  Sauce  et  C^""  ;  la  partie  supérieure  plus 
sombre  est  constituée  par  la  variétés;  la  partie  inférieure  plus 
claire,  par  la  modification  rouge  ;  quelques  grains  rouges  non 
encore  transformés  recouvrent  l'ocre  rouge. 

Dans  la  flg.  2,  la  transition  est  très  nette;  on  est  en  présence 
d'une  ocre  du  Nivernais,  firme  Dupuis  et  Texier,  qui  se  prête 
facilement  à  la  transformation. 

Tandis  qu'avec  les  ocres  de  Vaucluse  et  du  Nivernais,  la 
variété  a  se  forme  très  aisément,  elle  ne  se  produit,  avec  les 
ocres  de  Bourgogne,  qu'entre  des  limites  de  T  plus  rapprochées. 

Cette  étude  a  été  étendue  aux  ocres  rouges  naturelles  (connues 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  bol  rouge,  colcothar  naturel^ 
minium  de  fer)  (pie  j'ai  cherché  à  ramener  à  la  nuance  jaune.  J'ai 
employé  à  cet  eflet  deux  ocres  rouges  S  L  13  et  K  V  D  de  la  Cha- 
peUjB-aux-Pots,  firme  Soc.  des  Ocres  de  l'Oise,  un  minium  de  fer 
naturel  du  Nivernais,  firme  Dupuis  et  Texier,  titrant  62  0/0  de 
Fe*0'  et  un  colcothar  naturel  de  Montluçon  titrant  T^  0/  0  de 
Fe*0^  :  toutes  ces  terres  ont  donné  la  couleur  jaune  cachou  de  la 
variété  a. 

La  Iig.  4  représente  un  échantillon  d'un  colcothar  de  Montlur;on 
ayant  subi  un  commencement  de  changement  de  nuance  à  la 
partie  inférieure  gauche. 

Par  analogie,  j'ai  cherché  à  produire  la  même  modification  avec 
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oxydes  précipités  du  sulfate  et  du  chlorure  et  avec  le  colcotliar 
ordioaire  :  aucune  do  ces  substances  ne  donne  la  variété  a.  Sui- 
vant leur  nature,  elles  prennent  les  couleurs  rouge,  brun,  violet 
et  noir;  ces  modifications  ne  sont  pas  magnétiques. 

Action  de  la  chaleur  sur  la  variété  a.  —  Portée  à  une  T  supé- 
rieure à  970*,  la  variété  a  fonce  et  s'agglomère;  avec  les  ocres  de 
Bourgogne,  elle  devient  noire  assez  rapidement. 

La  lig.  5  (p.  8),  montre  une  ocre  de  Bourgogne  J  F  L  S 
qui  a  été  portée  brusquement  à  1100'';  dans  cet  échantillon,  il 
existe  les  trois  teintes  des  modifications  ronge  et  noire  et  de  la 
variété  a  qui  forme  un  mince  filet  entre  les  deux  premières. 

Dans  Téchantillon  fig.  4  (p.  8)  (ocre  de  Bourgogne  I  S,  firme 
L«ïfranc),  la  substance  a  été  chauffée  à  1200''  pendant  2  heures  et 
a  subi  un  commencement  de  fusion;  on  voit  nettement  le  retrait 
considérable  qui  s'est  produit  de  la  partie  annulaire  au  centre. 

Au-dessus  de  1200**,  les  ocres  fondent  en  une  masse  noirâtre 
spongieuse,  pour  donner  à  lOOO"*  un  corps  vitrifié  noir  de  jais  et 
d'une  très  grande  dureté  :  il  raye  le  verre. 

Il  éUiit  intéressant  de  savoir  s*il  y  avait  décomposition  de  Toxyde 
ferrique  à  ces  différentes  températures  ou  encore  s'il  y  avait 
oxydation  de  la  petite  quantité  d'oxyde  ferreux  contenue  dans 
l'ocre  primitive;  aussi,  les  diverses  modifications  obtenues  ont 
été  analysées. 

Comme  le  montre  le  tableau  ci-dessous,  la  variété  a  qui  sem- 
blerait devoir  renfermer  plus  d'oxyde  ferreux  que  la  modification 
rouge,  puisqu'elle  se  produit  à  T  plus  élevée,  en  contient  souvent 
moins.  La  décomposition  de  Toxyde  ferrique  n'a  lieu  qu'au-dessus 
de  1050".  A  1150*,  elle  est  déjà  très  sensible  et  la  proportion  de 
bVO*  formé  s'accroît  avec  la  durée  de  la  chaulTe.  A  IGOO**,  la 
quantité  de  Fe-^0^  obtenue  augmente  considérablement,  mais 
l'oxyde  ferrique  n'est  pas  encore  totalement  décomposé. 

Ce  résultat  concorde  avec  les  récents  travaux  de  Weiss 
(Journal  de  Physique,  t.  9,  mai  1910)  :  ce  dernier,  pour  (Hre  sur 
de  chasser  tout  l'oxygène  en  excès,  a  calciné  de  l'oxyde  ferrique 
pur  au  chalumeau  oxhydrique  ;  il  a  dû  porter  la  matière  à  une 
T  supérieure  à  celle  de  la  fusion  du  platine  et  chauffer  assez 
longtemps  pour  obtenir  Fe^O*  pur. 

Hilpert  (D,  ch.  G.,  t.  42,  p.  4898;  1909;  dit  que  la  proportion 
de  Fe*0  formé  à  1300°  ne  dépasse  pas  5  0/0;  dans  les  ocres,  au 
contraire,  cette  proportion  est  beaucoup  plus  élevée,  puisque  la 
tran.^formation  est  déjà  très  avancée. 
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Gisement. 

Firme. 

Xatun»  de  la  m^xlidcalion. 

FeO 

Ocre  de 

Jacques, 
Sauce  et  C'«. 

Modification  rouge 850*» 

Variété  a 950 

0,22 

0,26 

19,02 

20,01 

Bourgogne. 

Modification  obtenue  à.. .     1200 
—                 ...     1600 

Ocre  de 

Jacques, 
Sauce  et  G". 

Modification  rouge SâO*» 

Variété  a 950 

0,74 
1,03 

Vaucluse. 

Modification  obtenue  à.. .     1200 
—                 ...     1600 

17,56 

18,48 

Ocre  de 

Lcfranc. 

Mo<lifîcation  rouge 850° 

Variélé  a 950 

0,65 

0,62 

21,86 

24,11 

Bourgogne. 

Modification  obtenue  à.. .     1200 
—                 ...     1600 

Ocre  de 
nie  d'Elbe. 

D'  Krantz. 

Modification  rouge 850" 

Variété  a 950 

Modification  obtenue  a...     1200 
—                 ...     lôOO 

0,91 

1,06 

22,32 

25,86 

Propriétés  des  ocres  modifiées,  — Les  propriétés  de  la  variété  a 
diffèrent  sensiblement  de  celles  de  Tocre  jaune  naturelle  et  de 
celles  de  Tocre  «  modification  rouge  ». 

Densité.  —  En  particulier,  la  densité  croît  de  l'ocre  jaune  à 
la  modification  noire,  obtenue  à  1600*  ;  de  l'ocre  jaune  à  la  modi- 
fication rouge,  la  différence  est  déjà  sensible,  et  de  Tocre  rouge  à 
ia  variété  a  Taccroissement  est  encore  plus  grand.  On  trouve  dans 
le  Dictionnaire  de  Wiirtz  (t.  1,  p.  383)  que  la  densité  des  ocres 
varie  de  1,6  à  2,24.  Plus  récemment,  Baucke  (Zeit.  analyt.  Oh., 
t.  37,  p.  668,  1898)  dit  que  la  densité  4,2  correspond  aux  meilleurs 
produits.  Or,  les  terres  que  j'ai  étudiées  m'ont  donné  des  résultats 
intermédiaires,  comme  le  montre  le  tableau  ci-dessous. 


Nature  du  gisement. 


Ocre  de  Vaucluse... 

—  Bourgogne, 

—  Bu • 

—  Nivernais. . 


[)<»nsitù 

Densité 

Densité 

Firme. 

de  Tocrc 

do  la  modifi- 
cation 

dr 
la  variété  a 

jaune. 

rouge  (850«). 

(950"»). 

Jacques 

ri,  37 

3,55 

3,77 

et  Sauce. 

Id. 

3,153 

3,164 

3,19 

Lcfranc 

3,78 

3,80 

3,19 

Dupuis 

3,17 

3,38 

3,0-2 

cl  Tcxier. 

Densité 
de  la  modi- 
fication 
noire  (1Gj<)*). 


3,81 

3,23 
4,09 
3,51 
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Lumière,  —  Les  différentes  modifications  allotropiques  des 
ocres  sont  aussi  solides  à  la  lumière  que  les  terres  qui  les  ont 
engendrées. 

Plasticité.  —  La  plasticité  diminue  au  fur  et  à  mesure  qu'on 
élève  la  T  d'une  ocre  naturelle  et  paraît  dans  certains  cas  devenir 
nulle  dès  qu'on  a  atteint  800-850''.  Ce  caractère  est  très  net  avec 
la  variété  a  qui  est  granuleuse  au  toucher.  Cependant,  la  plasticité 
peut  lui  être  rendue  en  grande  partie,  si  on  a  le  soin  do  porpliy- 
riser  pendant  longtemps  la  substance  et  do  la  laisser  séjourner 
dans  Teau,  comme  on  le  fait  pour  les  argiles. 

La  cause  de  ce  phénomène  n'est  pas  encore  connue,  bien  que 
différentes  explications  en  aient  été  données  (1).  D'après  Schloe- 
sing  (2)  et  Hohland  (S),  les  ar^MJes  doivent  être  assimilées  à  des 
matières  colloïdales,  par  suite  de  la  présence  de  principes,  soit 
organiques,  soit  minéraux.  11  faudrait  donc  admettre  qu'en  por- 
phyrisant  la  variété  a,  on  la  rend  plastique  parce  qu*on  lu  trans- 
forme par  broyage  en  une  substance  colloïdale.  Cette  expérience 
serait,  en  effet,  vraisemblable,  si  les  ocres  n'étaient  pas  chaullées 
et  s'il  n'y  avait  pas  destruction  des  matières  organiques.  La  plas- 
ticité ne  se  développerait-elle  pas  plutôt,  suivant  la  théorie  do 
Vogt  (4),  par  le  fait  que  les  particules  de  la  variété  a,  réduites  à 
de  très  petites  dimensions,  retiennent  de  Teau  qui,  par  capillarité, 
forme  le  lien  mobile  permettant  à  la  pâte  de  bien  se  malaxer?  tin 
ce  qui  concerne  la  variété  a,  il  y  a  lieu  de  remarquer  ({ue  lu  plas- 
ticité est  notablement  augmentée  si  on  la  porphyrise  avec  un  peu 
d*alumine  hydratée. 

Cette  plasticité  permet  donc  d'appliquer  la  variété  a  à  tous  les 
usages  connus  pour  les  ocres;  elle  donne  des  ions  soutenus  ({ui 
sont  en  même  temps  très  doux,  peu  communs  et  solides.  Comme 
les  ocres  jaunes,  elle  se  délaye  très  bien  sous  la  palette,  à  l'eau 
gommée  et  à  Thuile.  La  moditication  noire  ilOOO"!,  extrrineinent 
<iure,  est  dépourvue  de  toute  plasticité. 

Magnétisme.  —  La  variété  a  est  très  magnétique  tandis  que  la 
modification  rouge  ne  l'est  pas;  la  penn('*abilité  niagnétiqut; 
décroit  si  on  maintient  longtemps  la  T  à  9ôO-liHU''  on  si  on  élève 
laT;  elle  augmenté  de  nouveau  à  partir  de  1200^,  de  telle  sorte 
que  la  modification  noire  formée  à  1600""  (renfermant  de  20  à  35  0.0 
de  FeH>*)  est  douée  d'un  grand  pouvoir  magnétique. 

(I    ToDindustric  Zritung,  t.  41,  p.  «l;i,  l9Ul. 
(2   C.  /*.,  l.  78,  p.  17<J0,  iH74. 
■i  Z'^it.  naorg.  CA.,  t.  41,  p.  SiO,  Hm. 
(4)  BuJL  .<oe.  Enrourg.j  mai  ISUT. 
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Action  des  acidtfs.  —  Tandis  que  les  ocres  jaunes  et  rouges  sont 
solubles  dans  les  acides,  la  variété  a  et  les  autres  modifications 
sont  insolubles,  même  à  chaud,  sauf  dans  Tacide  fluorhydrique. 
Ces  modifications,  chauffées  en  tube  scellé  pendant  24  heures  à 
210°,  avec  HCI,ne  se  dissolvent  pas.  On  utilisera  donc,  pour  l'ana- 
lyse, un  mélange  d*HCl  et  de  HF  ;  pour  éviter  l'oxydation  du  fer 
(ferreux),  on  opère  dans  un  vase  fermé  en  platine,  dans  lequel  on 
fait  passer  pendant  Topération  un  courant  de  CO*. 

Conclusions.  —  La  transformation  des  ocres  naturelles  en 
variété  a  semble  indiquer  une  modification  moléculaire  de  Toxyde 
ferrique  plutôt  qu'une  décomposition  des  matières  en  présence. 
Jusqu'alors,  Malagulti  (1)  avait  remarqué  que  les  dépôts  ocreux 
qui  existent  dans  les  eaux  ferrugineuses  carbonatées  deviennent 
magnétiques  quand  on  les  chauffe  à  Tair,  mais  on  ne  trouve  dans 
son  mémoire  aucune  donnée  sur  la  température.  Il  fut  surpris  de 
ne  pas  trouver  la  moindre  trace  de  FeO,  ni  de  Fe  métallique.  Le 
dépôt  était  formé  de  80  0/0  de  Fe^O^. 

Pour  la  variété  a,  il  était  naturel  de  penser  que  Fe*0^  est  par- 
tiellement transformé  en  Fe^O*,  ce  qui  expliquerait  ainsi  les  pro- 
priétés magnétiques  qui  se  développent  à  950°  ;  mais  Texpérience 
montre  que  la  variété  a  contient  souvent  moins  de  FeO  que  la 
variété  rouge.  Le  pouvoir  magnétique  de  la  variété  a  est  donc  dû 
à  une  modification  moléculaire  de  l'oxyde  ferrique,  qui  a  proba- 
blement subi,  à  cette  T,  des  condensations  diverses. 

Le  magnétisme  disparaissant  par  une  chauffe  prolongée  pour 
réapparaître  très  intense  à  1600°,  on  doit  en  conclure,  d'après 
l'analyse,  qu'il  est  dû,  à  cette  nouvelle  T,  à  la  transformation 
de  l'oxyde  ferrique  Fe*0*  en  oxyde  magnétique  Fe^O*. 

(Travail  foit  à  Tlnstitul  de  chimio  appliquée.) 

N°  2.  —  La  fluorescéine  comme  révélateur  du  brome  ; 
par  H.  H.  BAUBIGNT. 

(80.11.1911) 

Baldi  (2)  et  Padori  (8)  en  faisant  usage  de  la  réaction  que  donne 
le  brome  avec  la  fluorescéine,  et  que  j'ai  introduite  en  1897  (4) 
dans  la  science,  comme  permettant  de  déceler  cet  élément  halo- 

(1)  Ana,  Ch.  Ph.,  t.  69,  p.  214. 

(2)  Arch,  ital.  do  biolog.,  t.  29,  p.  353;  1898. 

(3)  BaU.  do  la  Soc.  do  laôd.  ot  chiturg.  do  Pavie,  18J8. 

(4)  C,  /?.,  t.  125,  p.  054. 
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gène  avec  la  plus  grande  nelteté,  inéine  à  Tétat  de  traces,  avaient 
cru  pouvoir  affirmer  la  présence  do  ce  corps  dans  les  glandes 
thyroïdes  de  rhorame  et  des  animaux,  pris  à  Télàt  normal.  Plus 
récemment  en  1906,  dans  un  mémoire  sur  le  même  sujet  et  com- 
prenant rétudede  différents  organes  du  corps  humain,  Pribram  (1) 
qui,  par  une  méthode  différente,  n*a  obtenu  que  des  résultats 
négatifs,  critique  les  travaux  de  ses  deux  devanciers  ;  il  attaque 
notamment  remploi  de  la  fluorescéine  pour  ce  genre  de  recherches. 

c  II  n'y  a  rien  d*étonnant,  dit-il,  que  Baldi,  par  exemple^  ait  pu 
croire  à  la  présence  du  brome  dans  la  glande  thyroïde  normale, 
surtout  quand  la  preuve  de  son  existence  n*est  donnée  que  par  la 
réaction  de  la  fluorescéine,  que  le  chlore  et  particulièrement 
riode  donnent  aussi  de  même  façon.  » 

Et  pour  donner  en  toute  certitude  la  preuve  de  la  présence  du 
brome  dans  les  organes  soumis  à  son  examen,  s'ils  en  renfer- 
maient, Pribram  ajoute  que  c  ne  voulant  pas  se  tenir  pour  satis- 
fait, en  jugeant  comme  suffisamment  sûre  une  réaction  colorée 
quelconque^  il  lui  a  paru  nécessaire  d'isoler  le  brome  et  de  l'avoir 
en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  auquel  cet  élément  com- 
munique une  coloration  extrêmement  intense  et  caractéristique. 
Il  faut  seulement,  ajoute-t-il,  exclure  de  la  dissolution  toutes  les 
impuretés  pouvant  nuire  à  la  coloration  du  sulfure  de  carbone.  » 

C'était  le  retour  aux  vieilles  méthodes  insuffisantes  et  surannées, 
qui  n'ont  jamais  donné  et  ne  peuvent  donner  rien  de  précis  dans 
le  cas  de  traces  infinitésimales  de  brome,  traces  qui,  d'après  les 
nombreuses  études  antérieures,  peuvent  seules  exister  dans  nos 
organes  et  ne  sauraient  dès  lors  donner  une  coloration  intense  et 
caractéristique  au  sulfure  de  carbone.  Que  devient  ainsi  la  grande 
précision  à  laquelle  prétend  Pribram?  La  trouve-t-il  plus  assurée 
par  une  coloration  brune  de  ce  solvant  et  à  peine  appréciable, 
alors  surtout  que  cette  teinte  peut  au^si  être  donnée  par  nombre 
d*impuretés,  plutôt  que  par  le  fait  d*un  phénomène  cobrimétrique 
d'allure  franche,  extrêmement  sensible  et  qui  ne  se  produit  que 
dans  des  conditions  déterminées.  Or,  Taction  du  brome  sur  la 
fluorescéine,  en  la  faisant  virer  du  jaune  au  rose  par  suite  de 
formation  d'éosine,  est  un  phénomène  de  cet  ordre  et  ne  constitue 
pas  une  réaction  colorée  quelconque,  comme  l'avance  Pribram. 
Cette  action  chimique  possède  toutes  les  garanties  désirables  de 
spécificité  et,  de  plus,  n'exige  pas  pour  être  fidèle  la  présence  de 
O^^OOd  de  KBr,  do^e  qu'ajoutait  Pribram  dans  les  expériences 

(I)  Z.  /.  pbyBîol.  Chcm.,  l.  49,  p.  4Ô7. 
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faites  comparativement  à  titre  de  contrôle.  Elle  est  en  tout  cas 
préférable  à  un  seul  caractère  physique,  généralement  insuffisant 
pour  permettre  d'affirmer  avec  certitude  la  présence  d'un  corps,  sur> 
tout  quand  Ton  n'en  a  que  des  traces.  Si,  de  plus»  comme  dans  la  mé- 
thode de  Pribram,  ce  caractère  est  également  colorimétrique, 
puisque  cet  auteur  attache  toute  importance  à  la  coloration  que  le 
brome  communique  au  sulfure  de  carbone,  l'objection  n'est  vrai- 
ment pas  heureuse. 

En  se  privant  d'un  caractère  spécifique  basé  sur  une  réaction 
d'une  extrême  sensibilité,  il  n'est  donc  pas  étonnant  que  Pribram 
soit  arrivé  à  des  conclusions  contraires  à  celles  des  autres  auteurs. 

Mais,  dit  Pribram,  le  chlore  et  particulièrement  l'iode  donnent 
aussi  de  la  même  façon  cette  même  réaction. 

En  ce  qui  concerne  le  chlore,  l'assertion  de  Pribram  est  erronée 
et  fausse.  11  n'y  a  aucune  confusion  possible,  car  les  dérivés 
chlorés  de  la  fluorescéine  sont  blanchâtres  et  ne  peuvent  être 
confondus  avec  les  dérivés  bromes,  Téosine  notamment,  dont 
l'éclat  et  la  fraîcheur  de  teinte  l'ont  fait  employer  en  teinture  pour 
les  roses.  Cette  différence,  je  i*ai  indiquée  dans  ma  note  de  1897. 

Quand  à  l'iode,  s'il  donne  un  produit  coloré  susceptible  de 
prêter  à  confusion  avec  Téosine,  l'objection  tombe  d'elle-même,  si 
Ton  met  en  pratique  le  mode  opératoire  que  j'ai  indiqué.  A  la  fin 
de  la  même  noie  de  1897,  j'ai  dit  en  effet  :  «  Pour  terminer,  nous 
ajoutenms  que  la  présence  d'un  iodure  dans  le  mélange  des  sels 
alcalins  ne  peut  en  rien  fausser  les  résultats,  si  on  le  transforme 
en  iodate  en  chauiîant  la  dissolution  avec  un  peu  de  permanga- 
nate. De  l'iodate  étant  formé,  il  ne  peut  plus  se  produire  d'iode 
libre,  lorsqu'on  ajoute  le  sel  de  cuivre.  »  Depuis  cette  époque,  de 
nombreuses  séries  d'expériences  m'ont  prouvé  que  la  méthode 
n'est  jamais  en  défaut.  Si  Baldi  et  Padori  ont  suivi  mes  indications 
de  façon  rigoureuse,  leurs  conclusions  étaient  parfaitement  légi- 
times. 

Mon  but  n'est  d'ailleurs  pas  de  défendre  ces  deux  savants  qui, 
certainement,  sauraient  fort  bien  se  charger  eux-mêmes  de  ce 
soin,  et  je  n'aurais  pas  songea  remettre  aujourd'hui  en  lumière  la 
mémoire  de  Pribram,  auquel,  jusqu'à  ce  jour,  je  n'avais  fait 
aucune  allusion,  parce  que  je  pensais  que,  d'aulie  part,  on  ne  lui 
accorderait  pas  phisd'alteution  ni  d'importance  qu'il  n'en  méritait. 
Mais,  récemment,  a  paru  au  bulletin  de  la  Société  (1  )  un  travail 
où  Labat,  reprenant  la  question  de  la  recherche  du  brome  dans  les 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  9,  (4),  p.  398;  1911. 
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organes  de  l*homme  et  des  animaux,  revient  à  la  critique  do 
Pribram. 

c  Enfln,  dit  Labat,  après  l*énumération  des  diverses  métbodes 
qui  ont  été  employées  pour  déceler  le  brome,  on  peut,  comme 
Baldi  et  Padori,  utiliser  la  méthode  de  Baubigny  et  Rivais  (1). 
Cette  dernière  est  excellente  et,  à  vrai  dire,  seuls  ces  deux 
auteurs  entre  tous  ont  pu  affirmer  avec  vraisemblance  la  présence 
du  brome  dans  les  produits  qu*ilsont  examinés...  Mais  Pribram  (2) 
a  fait  à  la  méthode  de  ces  auteurs  une  objection  grave  et  non 
dépourvue  de  fondement.  On  sait,  en  effet,  qu'ils  caractérisent  le 
brome  en  faisant  passer  des  vapeurs  entraînées  sur  un  papier  de 
fluorescéinn,  qui  rosit  par  formation  d*éosine.  Or,  il  peut  se  faire 
parfois  en  même  temps  un  dégagement  d*iode  ou  de  chlore  qui 
provoquent  aussi  le  virage  au  rose  du  papier  réactif.  Gela  est  vrai 
surtout  pour  Tiode  ;  mais  quoi  qu'il  en  soit,  Tobjection  n*en  persiste 
pas  moins  et  la  question  de  la  présence  du  brome  dans  l'organisme 
reste  de  fait  sans  solution.  J'ai  pensé  à  résoudre  la  question  et, 
pour  cela,  j*ai  du  chercher  une  réaction  du  brome  à  la  fois  très 
sensible  et  spécifique  et  une  façon  de  traiter  les  bromures  alcalins 
telle  que  le  brome  seul  soit  libéré,  même  en  présence  de  notables 
quantités  de  sels  halogènes  différents.  En  ce  qui  concerne  le 
premier  point,  j'ai  dû,  comme  Baldi  et  Padori,  m*arréter  au  choix 
de  la  réaction  de  Baubigny,  certainement  la  plus  sensible  de 
toutes  et,  en  même  temps,  la  plus  caractéristique,  à  condition  de 
rejeter  l'emploi  du  papier  réactif,  justement  critiqué  par  Pri- 
brom...  » 

Tout  d'abord,  je  ferai  observer  à  Labat  que  ce  que  Pribram  a  con- 
damné, ce  n'est  pas  l'emploi  du  papier,  mais  bien  la  réaction  elle- 
même,  en  tant  que  caractère  spécifique;  et,  ainsi  considérée,  je 
crois  que  la  question  est  réglée.  En  ce  qui  concerne  le  chlore» 
Labat  le  reconnaît  d'ailleurs  dans  son  mémoire  (3)  où  je  lis  :  <  Ce 
dérivé  chloré  de  U  fluorescéine  est  si  pâle,  qu*il  est  inutile  de  s'en 
préoccuper  »  —  de  même  que  dans  une  publication  ultérieure  (i) 
qui  m'a  été  communiquée,  et  où  il  dit  :  <  Comme  l'a  constaté  Bau- 
bigny lui-même,  le  composé  que  donne  !e  chlore  avec  le  papier  à  la 
fluorescéine  est  blanchâtre  et  par  suite  à  peine  visible.  11  en  est  de 
même,  quand  on  opère  en  milieu  humide,  comme  j'ai  pu  le  cons- 
tater... > 

Il    C  /?.,  «.  125,  p.  5f7-4jO;  et  654. 
ri)  Lo*:  rit. 
l3)  Noie  5,  p.  Sin. 

•*■  Hu!l.  fhs  Irnr.  df  In  So*\  (h  Phnrm.  dû  Bordeaux^  ôl«  ann»'C,  p.  217  ; 
mai  1911. 
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Reste  l'iode.  Or,  d'autre  part  (1),  Labat  a  écrit  :  «  La  réaction  de 
Baubigny  ne  le  cède  en  rien  à  la  précédente  (action  du  brome  sur 
le  réactif  ioduré)  au  point  de  vue  de  la  sensibilité,  mais  elle  a  en 
outre  l'avantage  d'offrir  toutes  les  garanties  de  spéciHcité /ors^ei'on 
sait  la  manier.  » 

Que  penser  alors  de  l'observation  grave  et  non  dépourvue  de 
fondement  de  Pribram,  pour  conserver  les  termes  de  Labat,  s*il  y 
ajoute  cette  dernière  critique?  puisque,  d'après  lui,  la  réaction  que 
j'ai  préconisée  est  excellente,  très  sensible  et  possède  tous  les 
avantages,  lorsqu'on  sait  la  manier. 

Après  les  indications  et  les  détails  donnés  dans  ma  note  de  1897, 
je  ne  croyais  cependant  pas  pouvoir  être  taxé  de  ne  pas  savoir 
manier  la  réaction,  dont  J'ai  été  le  premier  à  faire  emploi  —  car 
il  semblerait  que  co  soit  à  cela  que  se  résume  la  critique  person- 
nelle de  Labat  —  et  être  soupçonné  de  confondre  l'iode  et  le 
brome,  après  avoir  donné  avec  Rivais  une  méthode  de  séparation 
des  trois  éléments  halogènes,  et  que  j'ai  des  raisons  de  croire 
assez  précise. 

En  principe,  pour  déceler  le  brome,  je  ne  tiens  pas  plus  au 
papier  qu'à  la  solution  de  fluorescéine  qu'emploie  Labat;  peu 
importe  la  technique,  quand  le  principe  est  bon.  Mais  j'ai  donné  la 
préférence  au  papier,  parce  que  j'ai  trouvé  son  emploi  plus  com- 
mode. Les  stries  roses  d'éosine  formées  sur  le  papier,  aux  endroits 
où  passe  le  courant  d'air  chargé  des  vapeurs  de  brome,  forment, 
avec  les  parties  non  altérées  du  papier  d'une  teinte  jaune  pâle,  un 
contraste  encore  plus  net  que  si  on  observe  la  transformation  de 
la  fluorescéine  dans  un  liquide  dilué. 

J'ai  pu  ainsi  avec  le  papier,  en  traitant,  par  le  permanganate  de 
potassium  et  le  sulfate  de  cuivre,  0»',800  de  sel  marin  contenant 
O^'.OOOOS  de  brome  (d'après  dosage  pondéral  sur  de  grosses  masses 
de  ce  sel),  y  caractériser  très  nettement  la  présence  de  cet  élément 
halogène,  sans  chercher  d'ailleurs  à  aller  plus  loin  et  a  reculer  la 
limite. 

Je  tiens  donc  l'emploi  du  papier  à  la  fluorescéine,  fraîchement 
préparé  (2),  comme  absolument  irréprochable  pour  reconnaître 
des  traces  de  brome,  et  je  ne  puis  laisser  dire  que  le  mode  opéra- 
toire, tel  que  je  l'ai  donné,  peut  conduire  à  une  erreur,  car  l'afflr- 
malioii  est  erronée. 

(1)  Bull,  don  tr/iv.  dt}  la  Soc.  do  Pharm.  de  Bordeaux^  51*  année,  p.  159; 
avril  1911. 

(2)  Je  dis.  fraichcmont  préparé,  parce  que  le  papier  perd  en  sensibilité 
avec  le  Icmps. 
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Je  n*avais  d'ailleurs  en  vue,  en  employant  la  fluorescéine,  que  la 
recherche  d'un  révélateur  du  brome,  ayant  par  principe  peu  de 
loi  dans  la  valeur  des  dosages  colorimétriques.  Sans  doute,  c'est  le 
droit  de  Labat  de  donner  la  préférence  à  la  solution  de  fluorescéine 
et  d'y  faire  barboter  les  vapeurs  de  brome  entraînées  par  un 
courant  d*air,  s'il  a  comme  but  pareil  mode  de  dosage  ou  l'obser- 
vation des  bandes  d'absorption  des  divers  dérivés  halogènes  de 
la  fluorescéine  signalés  et  étudiés  déjà  par  Le  Royer  en  1886  (1). 
Mais,  je  le  répète,  entant  que  mode  révélateur,  remploi  du  papier 
ne  le  cède  en  rien  à  celui  de  la  dissolution. 


N""  3.  —  Réfraction  moléculaire  de  composés  azoiques; 
par  H.  H.  Duval. 

(4.12.1911) 

Le  but  de  ce  travail  était  de  déterminer  pour  le  cas  particulier 
de  composés  azoiques,  tant  sur  des  solutions  de  ces  corps  que 
sur  les  corps  purs,  la  valeur  de  la  réfraction  moléculaire,  et  de 
rechercher  l'influence  : 

!•  du  solvant; 

2''  de  la  position  des  substitutions,  de  façon,  en  particulier,  à 
se  rendre  compte  si  la  série  ortho  possède  la  même  constitution 
que  les  autres  séries  ; 

S""  de  la  température  d'observation  et,  en  particulier,  TeiTet  du 
phénomène  de  surfusion. 

J'ai  examiné  en  outre  quelle  concordance  fournissaient  les 
résultats  obtenus  ainsi  expérimentalement,  avec  ceux  donnés  par 
la  loi  de  Briihl  sur  Tadditivité  atomique. 

Les  résultats  obtenus  furent  les  suivants  : 

1°  Le  solvant  parait  avoir  une  influence  sensible  sur  la  valeur 
de  la  réfraction  moléculaire  ; 

2""  La  position  ortho  ou  meta  du  groupement  substitué  ne 
détermine  qu'une  variation  trop  laible  pour  conclure  à  une  consti- 
tution difTérente  des  composés  ; 

3^  La  température  agit  en  augmentant  faiblement  mais  progres- 
sivement la  valeur  de  la  réfraction  moléculaire.  D'autre  part,  le 
phénomène  de  surfusion  ne  donne  lieu  à  aucune  action  notable. 

Enfln,  si   l'on    adopte   pour    l'azote    la  valeur   indiquée    par 

(1)  Thèse  do  Le  Royer  (et  non  Royer,  comme  l'écrit  Labat)  :  Bccberches  sur 
Tacide  ^-dkhlurophtaliqut^  Genève  1886* 

soc.  ciiiif.,  4"  sÉR.f  T.  X!,  i9i2.  —  Mémoires,  ^ 
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Brûhi  (1),  on  obtient  pour  ia  réfraction  moléculaire  des  nombres 
sensiblement  inférieurs  à  ceux  obtenus  par  l'observation. 

Avant  d'indiquer  les  procédés  mis  en  œuvre  et  de  discuter  les 
résultats  obtenus,  je  décrirai  la  préparation  ou,  suivant  les  cas,  la 
puriScation  des  corps  qui  m'ont  servi  dans  ces  recherches. 

o.-BeDzèae-BzO'benzoate  de  méthyle,  —  Ce  composé  se  prépare 
à  partir  de  Tacide  o-benzène-azo-benzoîque,  obtenu  lui-même  sui- 
vant les  indications  de  M.  Freundler  (^)  par  condensation  de 
l'acide  o-nitrosobenzoïque  sur  l'aniline.  On  prépare  ensuite  le  sel 
d'argent  de  cet  acide  azoïque,  par  double  décomposition  entre 
l'o-benzène-azo-benzoate  d'ammoniaque  et  le  nitrate  d'argent.  Le 
précipité  est  essoré,  lavé  et  séché  rigoureusement  à  Tétuve,  por- 
tée à  iOO-110*  ;  le  rendement  est  quantitatif. 

On  fait  alors  réagir  en  tubes  scellés  20  gr.  d'o-benzène-azoben- 
zoale  d'argent  sur  8«',4  d'iodure  de  méthyle  additionné  de  15  gr. 
d'éther  anhydre.  Après  18  h.  <le  chauffe  au  bain  de  sel,  on  essore 
et  on  lave  la  solutioti  à  l'eau,  à  l'hyposulfite  de  soude  au  1  0/00, 
au  carbonate  de  soude  à  2  0/0,  puis  on  sèche  sur  chlorure  de  cal- 
cium. On  distille  ensuite  la  majeure  partie  du  solvant;  le  résidu 
cristallise  ;  on  le  lave  rapidement  à  Téther  glacé,  puis  on  le  fait  de 
nouveau  cristalliser  dans  ce  solvant.  On  obtient  ainsi  10«',8  d'o- 
benzène-azo-benzoate  de  méthyle  au  lieu  de  lâ^'^S,  soit  un  ren- 
dement de  78,2  0/0,  plus  1  gr.  d'acide  libre  régénéré  et  pro- 
venant d'une  trace  d'humidité  fO^',05)  dans  les  produits  employés. 

Cristaux  rouges,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  moins  solubles 
dans  la  ligroïne  et  fondant  à  56**.  Ils  possèdent  la  curieuse  pro- 
priété lorsqu'ils  cristallisent  soit  par  fusion  et  refroidissement,  soit 
en  solution  concentrée,  d'émettre,  sans  qu'on  puisse  observer  une 
rupture  de  cristaux,  même  au  microscope  (8),  des  radiations  lumi- 
neuses simulant  l'étincelle,  facilement  visibles  dans  une  demi- 
obscurité.  Ils  possèdent  en  outre  la  tribohiminescence. 

Analyse.  —  Subsl.,  0^^2817;  N,  2i",^  à  22%  .sous  761  ram.  —  Trouvé  : 
N  0/0,  11.90.  —  Calculé  pour  C**H"0'N*  :  N  0/0,  11.60. 

O'Benzène-azO'bcnzoate  délhyle,  —  Ce  produit  se  prépare 
comme  l'éther  méthylique  en  prenant  16»'',8  d'o-benzène-azo-ben- 

(1)  BiiiiuL,  Correspondance  parliculièrc.  Valeur  adoptée  pour  les  azoïques  : 

^  N=  3,213  A  =8,13  pour  la  raie  D 

(  N  =  3,010  A  =  3,38  pour  la  raie  Ha. 

(2)  Kreundlbr,  C,  Ry  t.  U7,  p.  081;  lOOH. 

/S)  Comparer  Cernez,  Ann.  Chim.  Phya.,  (8),  t.  IB,  p.  516;  1908. 
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zoale  d'apgenl,  7«',8  d'iodure  d'élhyle  et  40  gr.  d'élher  anhydre. 
Après  chaaflafre  au  bain  de  sel,  essorage  et  lavage  de  la  solution 
èthérée,  on  sèche  sur  chlorure  de  calcium,  puis  on  distille  dans  le 
vide. 

Liquide  rouge,  bouillant  à  206-210*  sous  12  mm.  sans  notable 
décomposition. 

Analyse.  —  Subsl.,  0«',2174;  N,  ii*'^  à  23*  sous  762  mm. —  Trouvé  :  NO/O 
11.25.  —  Calculé  pour  C»H**0«N"  :  N  0/0,  11.02- 

O' Benzèue-azO'henzoafe  de  propyle.  —  Même  préparation  que 
la  précédente  en  prenant  16»',8  d'o-benzène-azo-benzoate  d'ar- 
gent, 8«',5  d'iodure  de  propyle  et  40  gr.  d'éther  anhydre. 

Liquide  rouge  bouillant  à  210-21d<*  sous  10  mm.,  sans  déoom* 
position  notable. 

.4oa/^s«.  —  Subsl.,0«s2.>43;  N,  24~  2  à  12*,5  sous  703  mm.  — Trouvé  :  N  0/0 
10,84.  —  Calculé  pour  C**H^*0«N«  :  N  0/0,  10.44. 

m-Benzène-nzo-benzoate  de  méthyle.  —  L*acide  m-benzène- 
azo-benzoïque  a  été  préparé  suivant  le  procédé  indiqué  par 
M.  Freuudler  (1)  en  condensant  l'acide  nHaminobenzoîque  sur  le 
nilrosobeozène. 

L*éthéri(icajtion  s'efTectue  en  traitant  10  gr.  d'acide  m-benzène 
azobenzoïque  par  10  gr.  de  perx^hlorure  de  phosphore,  en  pré- 
sente de  50  gr.  de  benzène.  Lorsque  tout  est  dissous,  on  ajoute 
10  gr.  à  12  gr.  d'alcool  méthylique  absolu,  on  chaufTe  quelques 
instanU  au  bain-marie,  on  lave  la  solution  à  l'eau  et  au  carbonate 
de  soude  à  2  0/0,  puis  on  sèche  sur  chlorure  de  calcium.  On  dis- 
tille ensuite  le  benzène,  puis  le  produit  qui  passe  sans  décompo- 
sition à  209^  sous  i±  mm.  On  le  fait  enfin  cri:^talliser  dans  Talcool 
méthylique. 

Cristaux  rouge  orangé  fondant  à  59**. 

m-Benzène-azo-benzoate  dtétbvle.  —  Le  m-benzène-azo-ben- 
zoate  d'éthyle  se  prépare  de  la  même  manière  que  l'éther  méthy- 
lique. 

Petits  cristaux  rouge  orangé,  fondant  à  36**,  bouillant  sans. 
décomposition  à  218**  sous  38  mm.  et  solubies  dans  les  solvants 
organiques. 

/iii«//Ae.— SubsL,  0'%28«};  N,  22*',r>  â  !«•  sous  763  mm.  —  Trouvé  :  NO/0» 
11.25.—  Calculé  pour  (:"H»*0«N*  :  N  0/0.  11.02. 

(lï  FRBUNDLm,  Bii/y.  S<K.  chim.  (4),  t.  1,  p.  W6;  1907. 
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m-Benzène-azo-bonzoAie  de  propyle.  —  Par  suite  de  l'aclion  do 
l'acide  chlorhydrique  sur  Talcool  propylique,  il  est  de  toute  néces- 
sité de  réaliser  rélhérificalion  en  milieu  pyridique  et  d*ajoiUer 
après  la  préparation  du  chlorure  de  m-benzène-azo-benzoyle, 
effectuée  comme  ci-dessus,  25  gr.  de  pyridine  sèche.  On  ajoute 
ensuite  lentement  i2  gr.  à  15  gr.  d'alcool  propylique  et  l'on  con- 
tinue comme  ci-dessus  puis  on  termine  par  deux  distillations  dans 
le  vide. 

Cristaux  rouges  fondant  à  23**,  bouillant  sans  décomposition  à 
234**,  sous  17  mm.  et  très  solubles  dans  les  solvants  organiques. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2537;  N,  28»%2  à  18%5  sous  700  mm.  —  Trouvé  : 
N  0/0,  10.49.  —  Calculé  pour  C^'H^WN*  :  N  0/0.  10.44. 

p-Benzène-azo-benzoale  de  propyle.  —  L'acide  p-benzène-azo- 
benzoïque  a  été  préparé  de  la  même  façon  que  l'acide  meta  corres- 
pondant, c'est-à-dire  en  condensant  30  gr.  d'acide  p-amino-ben- 
zoïque  sur  24  gr.de  nitrosobenzène,  en  présence  de  90  gr.  d'acide 
acétique.  Après  48  h.  de  repos  on  essore,  lave  et  fait  cristalliser  le 
produit  rians  l'alcool. 

Le  p-henzène-azo-benzoate  de  propyle  peut  se  préparer  soit  par 
l'intermédiaire  du  chlorure  d'acide,  en  opérant  exactement  comme 
pour  le  m-benzène-azo-benzoate  de  propyle,  soit  au  moyen  du  sel 
d'argent  comme  dans  la  préparation  de  l'éther  ortho.  Ce  dernier 
procédé  parait  préférable.  On  termine  en  faisant  cristalliser  le  pro- 
duit dans  la  ligroïne  légère. 

Cristaux  rouges  fondant  à  64'',  très  solubles  dans  les  solvants 
organiques  et  ne  distillant  pas  dans  le  vide. 

Analyse.  —  Subsl,  0«%1993;  N,  18'M  à  18*  sous  7(51  mm.  —  Trouvé  : 
N  0/0,  10.44.  —  Calculé  pour  C»MI««0«N*  :  N  0/0,  10.44. 

Les  autres  composés  qui  m'ont  servi  dans  ces  recherches  sur  la 
réfraction  moléculaire  sont  :  l'azobenzène,  le  benzène,  le  phénol, 
la  pyridine,  le  cyclohexane,  le  bromure  d'éthylène,  le  nitrobenzène 
et  l'acide  acétique. 

La  purification  de  ces  composés  a  été  effectuée  de  la  façon  sui- 
vante :  l'azobenzène  par  cristallisation  dans  la  ligroïne.  Son  point 
de  fusion  était  de  68*;  le  benzène  par  le  procédé  de  M.  Haller  (1) 
au  chlorure  d'aluminium  :  F  =  5°, 4  ;  le  phénol  synthétique  du 
commerce  par  rectification  à  la  colonne  de  Vigreux  :  F=40*,6; 
la  pyridine  par  dessication  sur  l'anhydride  phosphorique,  puis 
distillation  dans  le  vide. 

(1)  Haller  et  Michel,  Bal],  Soc.  chim.  (4),  t.  16, p.  1007;  18%. 
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Les  quatre  derniers  solvants  de  la  liste  indiquée  plus  haut,  ont 
élê  purifiés  par  distillation,  puis  par  plusieurs  cristallisalions  suc« 
cessives,  rejetant  chaque  lois  la  partie  la  plus  fusible  jusqu'à 
constance  du  (loint  de  fusion.  Le  cyclohexane  fondait  ainsi  à  6*,^^ 
le  i^romure  d'êthylène  à  9*,8,  le  nitrobenzène  à  5*,â5  et  Tacide 
acétique  à  I6*,4- 


M*  4.  —  Recherches  snr  la  décomposition  des  aldazines  par 
la  chaleur  \^  note)  ;  par  MM.  Panl  PASCAL  et  Léon  NOR- 
MAHD. 

{».  10.1911 

Dans  une  série  de  noies  précédentes  (  1 1  nous  avons  montré  la  gé- 
néralité de  la  réaction  de  décomposition  des  azinesen  dérivés  stilbé- 
niques,  et  nous  signalions  que,  sauf  dans  le  cas  des  azines 
hydroxylées  et  aminées,  cette  réaction  pouvait  constituer  un  mode 
de  préparation  rapide  des  dérivés  du  stilbène. 

Pour  être  complet,  notre  exposé  doit  relater  encore  les  résultats 
en  partie  négatifs  obtenus  dans  Tétude  de  la  décomposition  des 
aziiit*:»  à  poids  moléculaire  élevé  ou  des  azines  dérivant  d'aldé- 
hydes aromatiques  polyhydroxylées.      ^ 

Vëzine  ^-métboiynapbtoîque  se  décompose  beaucoup  plus  ré- 
gulièrement que  Tazine  ^-oxynaphtoîque  ;  on  peut  extraire  par 
cristallisation  et  sublimation  un  peu  d*un  composé  éthylénique 
eu    écailles    brillantes,    qui    est    le    diméthoxynaphtyléthyiéne 

chhx3*oh«-ch=ch.c«»hhx:h». 

Les  rendements  sont  très  faibles,  une  molécule-gramme  d'azine 
ne  dégageant  à  SGi'^yS  que  2\S50  <razote  sur  ±±W  dis(K>nibles  ;  et 
la  production  d'ammoniaque  étant  déjà  considérable,  car  elle  cor- 
respond pour  une  décomposition  de  d  minutes  de  durée  à  un  volume 
de  i*,oOO  d'azote  sur  les  conditions  normales  de  température  et  de 
pression. 

Uazine  vératrique  [.CH»0«*^-C«H*-CH=Nj^,  distillée  avec  pré- 
cautions, donne  un  faible  rendement  (50  0)  d'un  dérivé  stilbénique, 
en  paillettes  blanches  après  4  cristallisations  dans  l'alcool.  Ce  pro- 
duit fond  à  156*;  c'est  le  tétrHméthoxy-d.l.d'.4'-slilbène.  Dans  cet 
exemple,  la  molécule-gramme  d'nzine  ne  perd  à  S:24*,5  que  t\2t 
dVzote  gazeux,  eli*,05  d'azote  à  rétîit  d'ammoniaque.  Ainsi  donc. 
même  en  protégeant  par  métliylation  les  â  fonctions  phénol  de 

il   Bull,   4 ,  t.  9,  p.  lia»  el  lÙÔO. 
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Taldéhyde  initiale,  le  reQdeiuent  en  produit  stilbénique  est  peu 
satisfaisant. 

Lazine  pipéronylique  nous  offre  un  exemple  intéressant  ;  elle 
contient  dans  chaque  noyau  deux  fonctions  phénoliques  pro- 
tégées par  un  groupe  méthylénique  :  [GH*<q>C«H5-CH=N-J*. 

Cette  éthérifteation  incomplète  protège  mal  Tazine  contre 
Taction  de  la  chaleur.  Pas  plus  que  Tazine  de  la  vanllline, 
Tazine  pipéronylique  ne  peut  par  décomposition  donner  le  composé 
stilbénique  correspondant  ;  quand  on  essaie  de  la  décomposer  par 
la  chaleur,  elle  se  boursouftle  et  laisse  un  coke  poreux  extrême- 
ment abondant,  pendant  qu*il  distille,  à  Tétat  très  impur,  un  peu  de 
Tazine  inaltérée. 

Conclusions  et  remarques. 

Nous  disposons  déjà  d'un  nombre  suffisant  de  données  pour 
énoncer  quelques  résultats  généraux,  qu'une  étude  ultérieure 
permettra  d'ailleurs  de  préciser  et  de  compléter: 

i""  Les  azines  aromatiques  se  décomposent  aux  environs  de  300*", 
en  perdant  de  Tazote  et  de  Tammoniaque,  et  donnent  surtout  un 
dérivé  stilbénique  provenant  du  départ  intégral  de  Tazote  de 
Tazine  ; 

2"  Le  rendement  est  augmenté  quand  l'hydrogène  du  noyau  aro- 
matique placé  en  ortho  par  rapport  au  groupement  fonctionnel 
-CH=N'=  est  remplacé  par  un  groupe  quelconque  ; 

S"*  Indépendamment  de  cette  influence  siérique,  on  peut  remar- 
quer que  les  rendements  en  dérivé  stilbénique,  dans  une  même 
série  homologue,  diminuent  quand  le  poids  moléculaire  de  Tazine 
augmente,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  quand  la  température  de 
décomposition  s'élève; 

4"*  Quand  l'un  des  groupements  substitués  sur  les  noyaux  de 
l'azine  possède  une  affinité  résiduelle,  comme  les  groupements 
OH,  ArH*,  le  rendement  en  dérivé  stilbénique  est  abaissé  consi- 
dérablement ; 

5°  Enfin,  quand  plusieurs  fonctions  phénoliques  sont  attachées 
à  chaque  noyau  aromatique  de  l'azine,  leur  éthérification  ne  les 
protège  pas  suffisamment  dans  la  décomposition  pyrogénée,  et  il 
est  difficile  d'eu  laire  dériver,  avec  de  bons  rendements,  les 
composés  stilbéniques  correspondants 

Si  les  corps  nouveaux  que  nous  avons  jjréparés  viennent  combler 
les  vides  existant  encore  dans  certaines  séries  homologues  d 'azines 
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OU  de  dérivés  slilbéoiques,  l'examen  de  leurs  constantes  physiques 
permet  de  faire  quelques  remarques  d*un  caractère  assez  général. 

Ainsi,  l'addition  d*un  atome  d* oxygène  dans  une  molécule  relève 
presque  toujours  le  point  de  fusion,  soit  qu'il  sature  des  valences 
supplémentaires  d*un  élément  polyvalent,  comme  dans  les  sulfones, 
les  peroxydes,  les  dérivés  iodosés;  soit  qu'il  s'intercale  entre  deux 
radicaux  mono-vaients,  comme  dans  les  alcools  ou  les  éthers- 
oxydes. 

La  généralité  de  cette  remarque  se  vérifie  encore  ici,  ainsi  que 
le  prouve  le  tableau  suivant  des  points  de  fusion  (P.  F.). 


p.  F. 

Denzalazine 9d 

Diparaoxy 273 


Dipai'améthyl 154 

Diparaméthoxy 167 


ISO 


18 


F.  F. 

SUlbène 124 

Dipaiaoxy 280 


Diparaméthyl 181 

Diparaméthoxy 212 


156 


31 


Diparaéthyl 134 ,5 

Dipuraéthoxy 208 


DiméUméthyl 56 

Dimétamcthoxy. ...      97 


73,5 


41 


On  retrouve  même  ici  une  vériAcation  de  la  remarque  souvent 
faite,  d*après  laquelle  le  remplacement  de  OH  parOGH'  détermine 
un  abaissement  du  point  de  fusion.  Il  semble  même  que  la  règle 
s'étende  aux  éthers  éthyliques  et  benzyliques,  et  que  la  dépression 
du  point  de  fusion  soit  plus  forte  quand  on  remplace  le  radical 
CH'  par  le  radical  G*H'.  Voici,  dans  cet  ordre  d'idées,  quelques 
chiffres  probants  : 


Beiizalazines  :  p.  f. 

Diorthoxy 214 

Diorthomélhoxy 141 

Diorlhoélhoxy 131 ,6 

Diorthobenzyloxy 157 ,7 


Stilbènes  :  p.  f. 

Diorthoxy 197 

Diorfhométhoxy 136 

Diorthoéthoxy y7,5 

Dioi*thobonzyloxy 157 ,7 


Uimétaoxy -204 

Dimétaméthoxy 152 


Diparaoxy 280 

Diparaméthoxy 212 

Diparaéthoxy 208 


Diparaoxy 273 

Di|»animélhoxy 1(:7 

Dipai-aélhoxy (n->3) 

Diparabenzyloxy 209, 5 
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D'autre  part,  Carnelley,  Marckwald  et  Franchimont  ont  fait 
admettre  comme  une  loi  assez  souvent  vérifiée  que,  de  deux 
composés  isomères,  celui  qui  a  la  constitution  la  plus  symétrique 
a  le  point  de  fusion  le  plus  élevé. 

L'évaluation  de  la  symétrie  est  quelquefois  difficile  à  préciser, 
surtout  dans  les  composés  aromatiques,  et  pour  certaines  séries 
homologues,  on  ne  peut  voir  dans  la  loi  précédente  que  la  traduc- 
tion  synthétique  d'un  ensemble  d'impressions. 

Pour  ce  qui  est  des  corps  étudiés  dans  cette  série  de  notes,  la 
formule  du  carbure  ou  de  l'azine  fondamentale  a  deux  axes  pro- 
bables de  symétrie  XX',  YY'  : 


X 


/""\ 


••X' 


Y 


De  deux  isomères,  celui  dont  les  chaînes  latérales  se  rappro- 
cheront le  plus  (en  ortho  ou  para)  de  ces  deux  axes,  devra,  d'après 
la  remarque  précédente,  avoir  le  point  de  fusion  le  plus  élevé.  On 
peut  vérifier  cette  présomption  par  l'examen  du  tableau  suivant  : 


p.  F. 


Benzalazines  : 

Diparaoxy 213 

Diorlhoxy 214 

Dimétaoxy 204 


Stilbànes  :  p.  F. 

Diparaméthyl 181 

Dimétaméthyl 56 


Diparamélhoxy 167 

Diorthométhoxy 141 

Dimélaméthoxy (152) 


Diparachloro 154 

Diorthochloro 97 


Diparaéthoxy 172,8 

Diorthoélhoxy 131 ,6 


Diparaméthoxy 212 

Diorthométhoxy 136 

Dimétaméthoxy 97 ,5 


Diparabenzyloxy 209,5 

Diorthobenzyloxy 157,7 


Diparaéthoxy 208 

Diorthoéthoxy 87 ,5 


Enfin,  dans  les  dérivés  dibromésdes  carbures  slilbéniques,  l'in- 
fluence de  la  symétrie  de  la  molécule  devient  beaucoup  moins 
sensible.  Le  poids  considérable  des  deux  atomes  de  brome  cen- 
traux atteint  presque  celui  du  reste  de  la  molécule  et  rend  négli- 
geable l'importance  des  petites  dissymétries  précédemment  très 
apparentes  :  les  températures  de  fusion  varient  d'ailleurs  peu  d'un 
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eorpâ  il  rnutre  et,  pour  tous  ces  dérivés  dibromés,  sont  comprises 
Idcilre  170*  et  t^lO'.  Ainsi  on  a  : 

Btilbèlii!â  ;  p,  p.  itu  carbure  F',  I    au  aibmmuw». 

DipnrnmpUiyl (81  508 

llimûliimélliv i r»lr  Ititt 

Diorthomélhoxy 136         ^  190  . 

DimétamelUoxy,..,.,       91,5  '  184 

DiparaéUioxy ,     sî08  ilO  > 

niorthoélhoxy 87,5         ''  419 

îo  mtVnoire  ullérieur  nous  fer,a  r(Hroiiver  ce  rôle  de  la  niasse 
Ideà  diverses  parties  de  la  molécule  daas  l'étude  lhermii|ue  des 
tniélaagres  binaires  d^azlnes,  de  dérivés  slilhéniques  et  d'azoïné- 

rl*"acuU^9  des  Scif^nces  d^  LULe.) 

K"  5,  —  Sur  les  éthers  méthoxy-benzoylacétiques  ; 
par  MM.  A.  WAHL  et  G.  SILBËRZWEIG. 

(8.14.1911) 

m  saU  que  le  beozoylacéiale  d*éUiyle  [leul  élre  iransforiné 

^facilement  en  élber  benzoyl^lyoxyU?|ue  quand  on  le  traite  par  les 

"^  nitreuses  dans  certaines  conditions  (1)*  Si  l'on  était  tenté 

r-raliser  cette  réaction  eu  rappliquant  aux  dôrivét>  de  snbâ- 

îiulioci  de  réther  beQzoyiacétique»  on  se  heurterait  à  unedifllculté: 

il  que  le  nombre  de  ces  dérivés*  actuellemeut  connus,  est  très 

einl  el  que  la  plupart  d'entre  eux  seraient  inulilisubles  pour  une 

léite  reîclierche.  En  eiïet,  on  a  décrit  jusqu'ici  les  dérivés,  ortho- 

Fmtrv(2).  para-nitré  i3),dinîtré(4i.P'bromé  (5),  orlho  (6)  et  para-mé- 

[thoxyléni  du  ben/oyiacétate  d\Hhyle*  Le  parnnitro  et  le  dinitro- 

lieiutoylaoétated*élhylesonl  cristallisés,  les  autres  sont  des  Tuiuidesi 


VVâiiL,  Butf,  Sae.  chîm.  (4u  l.  1,  p.  981  ;  1907. 
NucniiAW  ei  W.  H.  PKiiJtis.  Chan.  Soc,  l.  85,  p.  148;  V<m. 
ÎHtHKt^  elBteLi.J^HoT,  Chûm.  Soc»,  t,  49,  p    14H  ;  IH86  çl  ScMtcjTTF!iB«CR, 
I*  G„  i.  42.  p.  ^ï:*;  lyOtL 

ItftHHKMD  et  Hevmasn,  iA.  prëkL  Ch^m,^  t.  69,  p.  Wô\  1VK>K 
IIamx^cn  i»t  Hi^itBuoNx.  U,  ch.  a  ,  l.  43,  p.  08;  t'.no, 
TAiiàHâ*  Ù  eh.  6\,  l.  25,  p.  1907;  189i. 
^cnni>\juut^,  M*c  ir»r.  eÂjm,  Pét}S'it*is,  L  17,  p.  238;  189H. 
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qui  tous,  sauf  ranisoylacétate  d'éthyle,  se  décomposent  à  la  dis- 
tillation même  sous  pression  réduite  Or,  les  éthers  a.^-dicétoni- 
que«^,  si  Ton  en  juge  par  ceux  qui  ont  été  décrits  jusqu'ici,  présen- 
tent un  point  d'ébullilion  qui  se  confond  à  peu  près  avec  celui  des 
étiiers  p-cétoniques  dont  ils  dérivent  ;  il  est  fort  à  craindre,  qu'en 
partant  d'un  éther  benzoyhicélique  que  la  distillation  décompose, 
on  arrive  à  un  éther  a.p-dicétonique  également  instable  et  qu'il 
serait  par  suite  à  peu  près  impossible  d'isoler. 

Il  semblait  donc  tout  indiqué  de  s'adresser  à  Tanisoylacétale 
d'éthyle  dont  l'étude  sommaire  a  déjà  été  faite  par  M.  Schoonjans 
qui  décrit  cet  éther  comme  bouillant  à  140-142*'  sous  10  mm.  Mais 
Tun  de  nous  a  déjà  eu  l'occasion  de  signaler  que  ce  point  d'ébulli- 
iion  est  inférieur  d'environ  50**  à  la  réalité  (1).  Si  l'on  considère  de 
plus  que,  ni  l'anisoylacétate  d'éthyle,  ni  aucun  de  ses  dérivés 
n'ont  été  soumis  au  contrôle  de  l'analyse,  il  en  résulte  que  i'étude 
de  ce  composé  est  tout  entière  à  reprendre.  Enlin,  si  l'on  remarque 
que  l'isomère  méta-méthoxylé  n'est  pas  encore  connu  et  que  Tortho- 
méthoxybenzoylacétate  d'élhyle  bien  que  déjà  décrit  par  M.  Tahara 
gagnerait  à  être  mieux  étudié,  on  comprendra  les  raisons  qui  nous 
ont  engagés  à  nous  occuper  de  la  préparation  et  de  la  caracté- 
risation  des  éthers  méthoxybenzylacétiques  avant  de  songer  à  leur 
transformation  en  éthers  a.p-dicétoniques  correspondants. 

I.  —   MKTHOXYBENZOYLACKTATKS   d'ÉTHYLE. 

Les  procédés  f(ui  permettent  de  préparer  les  éther  acylacétiques 
sont  fort  nombreux;  nous  nous  sommes  adressés  au  procédé  de 
Glaisen,  c'est-à-dire  que  nous  avons  condensé  i'étlier  acétique  avec 
les  éthers  inéthoxybenzoïques  sous  l'influence  du  sodium  métal- 
lique d'après  : 

CIP0-C'^H'*-C00(:2H!^+  CH^-C00C2IP+  Nu 
=  CH30-C«H''-(:0-Cn2-COOG2fl5  -|-  C2H50Na  +  II 

Ces  condensations  ont  été  effectuées  dans  les  conditions  déjà 
indiquées  pour  la  préparation  des  éthers  hexahydrobenzoylacé- 
tiques(2),  des  éthers  benzoylacétiques  (3)  et  plus  récemment  pour 
la  condensation  de  l'élher  acétique  avec  ses  homologues  supé- 
rieurs (4). 

il)  A.  Wahl,  C.  /î.,  t.  148,  p.  :'jî)i:  190'.). 

(2)  A.  Wahl  et  A.  Mkyeh,  Bull.  Soc.  chim.  i\),  t.  3,  p.  107;  1908. 
iS)  A.  Wahl,    Uull.  Snr,.  chim.  (4),  l.  3.  p.  941  ;  19J8. 
(4)  A.  Wahl,  Ann.  Chim.  Phys.  iHj,  l.    23,  p.  ^45;  1911  cl  O.  Ji.,  i.  162, 
p.  95. 
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Aahoyiâûéiëifi  déibyle,  —  Un  Ijallon  d'un  litre  hien  sec  e&l 

len:  '  iri  bouchon  (>ercé  «le  deux  Irons  qui  laissenl  |»a3!?.er,  Pun 

m  t  jHl,  cl  r.mtre  un  Uihe  à  essni  verticnl  otivêrla  ses  deux 

ixtréitiités*  Ce  Itibe  a  essai  parte  lui*niéme  un  bouchon  qia  laisse 

f  re^ttréinilé  d'une  ampoule  à  brome  assez  courte.  On  met 

ibf^liori  1  uïoL  d'tHher  anibique  et  on  chautTe  nti  1min  île 

^^mffijie  oudeOiGl^  pui^  on  lijuute  alternalivemeul  du  sœiîum  en 

llelderacétiile  d'éthylebien  (iesséclié  sur  du  cblomre  île  caldum 

iltt^tdie  sur  F^O"*.  Un  0  soin  de  n'ujotiter  une  noravellc  quâûlite 

k*  résclifâ  que  liirsi^ue  le  sodium  précédemment  introduit  a  à  peu 

dîâparUy  ce  qui  demande  une  IVéquente  agitation*  La  quantité 

>lale  d\Uber  acétique  à  introduire  est  do  liîU  gr.  (1  mciK   \/t)  et 

fùisliv    de   âodium   est  de   tH   à  30  i^r,    (i    mol.    i/4).    Elfe  eM 

4ttiilêe   pur    l'épaississement    de    la    masse    qui    prov(.M|uc   un 

ruienlisseinent  de  la  réaction  ;   celle-ci  exige  2  à  3  jours  pour 

complète  it).   On  verse  alors  le  produit  dans  HGI   élendu, 

înd  par  Téther,  lave  au  carbonate  de  soude,  à  Teau  et  con- 

Biltreau  B.-M.  Le  résidu  renferme  del*ôtherp-célonique,de  ranisale 

Jiykî  inrd léré  ainsi  que  île  racétylacélate  d'étbyle  qui  s'est  formé 

\  U  réaction.  Ces  deux  derniers  produits  peuvent  être  facilement 

paré*  pur  distillation  dans  le  vide,  mais  il  est  bon  de  fe'ar- 

!Mpje  le  tliermomelre  marque  ISO"  sous  10-12  mm.,  car  U 

-pje  impossible  de  continuer  la  distillation  sans  décomposer 

i^oylttcétale  d'éthyle  qui  reste.  Nous  avons  précipite  cet  éther 

riuc  de  son  sel  de  cuivre  [jeu  soluble.  Pour  cela,  le  résuiu 

-uUation  esl  vorsi  diins  un  (lucon  ;  on  y  ajoule  une  solution 

kcooceatrée  d'acétate  de  cuivre  et  de  temps  en  temps  quelques 

ouUeâ  d'une  dissolution  de  carbonate  de  potn^siunt  pour  neutra- 

liftâf  l'oi^ide  acétique  mis  en  liberté  et  qui  ^^éne  la  précipitation  du 

gïl  de  cuivre*  On  a^Ue  énergiquemenl  el  quand  la  masse  huileuse 

piimmittice  a  se  c;>ncréier^  on  ajoute  de  Talcool  jusqu'à  ee  que  Id 

liquide  soit  homogène.  Le  sel  de  cuivre,  jireaque  insoluble  dans  ce 

Eiilieu,  se  procipUo  ii  l'étal  ptir  el  crishdUsé.  ïl  esl  essoré,  lave  a 

|*alcoal  el  par  décomposition  par  un  acide  minéral  on  en  ré^^énèrc 

réiiier  p-eétonique.  Le  produit  ainsi  obtenu  ne  distille  pas  sans 

ijoti  partielle;  on  réussit  néanmoins  à  isoler  une 

L^^.i,    ^- iuutj  d'un  liquide  légèrement  ambré  qui  bout  entre  180- 

IflO'  MUS  10-lS  mm.  tandis  qu'il  reste  dans  le  ballon  un  abondant 

Milu  jaune  de  Tacide  déhydacrétique  qui  ne  tarde  (ïas  à  crislnl- 


1  tka  exp^piice«<  i^n  nmvii,  nnTovluët^s  en  eollAboratiuu  «vec  M.  OmH,  <iul 
■ifl  de  luuftliilrr  quv  h  tvjwtwn  rst  fMdUUf}  par  J'agiUilîuti  tu^kaalc^ui?. 
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AnaJyse  du  liquide.  —  0î%2034  de  subsl.  ont'  donné  0»%H75  de  H"0  et 
0«',4856  (le  CO*.  —  D'où,  trouvé  :  C  0/0,  65.11  ;  H,  6.46.  —  Calculé  pour 
G*W*0*:  C  0/0.  64.87;  H,  6.30. 

L*anisoylacétate  d*éthyie  est  miscible  avec  les  dissolvants  orga- 
niques, il  est  insoluble  dans  Teau  et  plus  dense  qu'elle  ;  rfo=  l-i758. 
Il  est  soluble  dans  les  alcalis  caustiques,  insoluble  dans  les  alcalis 
carbonates  ;  sa  solution  alcoolique  se  colore  en  violet  par  FeCl*. 

Le  rendement  dans  la  préparation  du  sel  de  cuivre  est  d'environ 
25-30  0/0  de  la  théorie  ;  si  on  tient  compte  de  Tanisate  d'éthyle 
qu'on  régénère,  le  rendement  s'élève  à  35-40  0/0  de  la  théorie. 

L'anisoylacétate  d'éthyle  a  été  caractérisé  par  les  dérivés  sui* 
vanls  : 

Sel  de  cuivre.  —  Il  se  forme  comme  il  a  été  indiqué  et  constitue 
des  cristaux  verts,  qu'on  purifie  par  une  recristallisation  dans  un 
mélange  de  chloroforme  et  d'alcool;  ils  fondent  alors  à  210<». 

Analyse,  —  1«%5550  do  subst.  ont  fourni  par  dosage  éleclrolytiquo  0«',1978 
do  Cu.  —  D'où  trouvé:  Cu  0/0,  12.07.  —  Calculé  :  Cu  0/0,  12.58. 

C'est  donc  le  sel  normal  de  cuivre  de  composition  (C**H*^0*)*Cu, 
Isonitroso-anisoylacétale  détbyle  : 


'<0"1 


CH30C  >CO-C-COOC2H5 

II 
NOH 

L'anisoylacétate  d'éthyle  a  été  nitrosé  d'après  la  méthode  de 
Wol(r(l)  en  milieu  acétique  par  une  solution  concentrée  de  nitrite 
de  sodium  à  une  température  ne  dépassant  pas  10^.  Le  produit  est 
versé  sur  de  la  glace  et  le  nitrosé  se  dépose  sous  forme  d'une  huile 
qui  ne  tarde  pas  à  se  soliditler.  Après  recristallisalion  dans  un 
mélange  d'éther  anhydre  et  d'éther  de  pétrole,  on  obtient  de  petits 
cristaux  blancs  F.  118-114°. 

Analyse,  —  1.  0.'%2i5i  do  subst.  nnl  donné  0«^1037  do  \V0  et  Os%4521  de 
CO».  —  II.  0«%3426  do  subst.  ont  dégagé  17",4  de  N  mesurt»  à  16«  sous 
II^=  73()— ,5.  —  D'où,  trouvé:  CO/0,  r)7.24  ;  II,  5.38;  N,  5.69.  —  Calculé  pour 
C'MI'WN  :  C  0/0,  57.37  ;  H,  6.17  ;  N,  5.57. 

Métamétboxybenzoy lacet ato  tPéthyle  : 

>CO-CH2-(X)OC2H-> 


O' 


Le  modo  de  préparation  est  identique  à  celui  de  l'anisoylacétate 
(1)  WoLFK,  Ann.  Clicin.,  l.  325,  p.  134;  11H)2. 
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d'éthyle;  Téther  ^-cétonique  est  également  isolé  par  rintermédiaire 
de  son  sel  de  cuivre. 

Sel  de  cuivre.  —  Après  puritication  par  dissolution  dans  un 
mélange  de  chloroforme  et  d'éther,  il  constitue  des  cristaux  verts 
F.  168.169*. 

Aaâîyse.  —  I.  0r«2i8i  de  subsl.  oot  donné  <)»',12a4  de  H«0  el  0«',5I>;9  de 
CO*.  —  II.  Ic'^TSQ^  de  siil»!.  ont  fourni  par  dosage  élecirolytique  0c'.2295  dt 
Cu.  —  D'où,  Iroavé  :  C  0/0.  56.82  ;  H,  f».43  ;  Cu,  12.50.  —  Calculé  pour 
C**H**Onji:  C  0/«l,  5tî.9t>:  H,  5.14  ;  Cu,  12.58. 

Les  acides  minéraux  décomposent  le  sel  de  cuivre  et  mettent  en 
liberté  Féther  ^>cétonique  qui  est  une  huile  jaunâtre  se  décompo- 
sant très  notablement  à  la  distillation  dans  le  vide.  Nous  n*avons 
pas  cherché  à  purifier  ce  produit  et  nous  nous  sommes  contentés 
de  le  caractériser  par  son  dérivé  nitrosé. 

IsoDiiroso-métâmétboxybenzorlacétaie  détbyle.  —  11  s'obtient 
identiquement  comme  son  isomère  précédent.  Il  se  dépose  du 
mélange  d'éther  anhydre  et  d'éther  de  pétrole  en  cristaux  blancs 
F.  à  94V 

Aoëlysr.  —  1.  Oc'.fôld  de  subst.  ont  donné  0^,12j9  de  H*0  et  0r',5S42  de 
CO*.  —  il.  Ok'.SI^  de  subst.  ont  dégagé  16««,6  de  N  mesuré  à  19*  soos 
H.=  7a6— ,1.  —D'où,  trouvé:  C  0/0,  57.18;  H,  5.52;  N,  5.75.  —  Calculé  : 
C  0/0,  57.87  ;  H,  5.17  ;  N,  5.57. 

Ainsi,  le  meta  et  le  p-méthoxybenzoylacétate  d*éthyle  sont  des 
liquide^  que  la  distillation  décompose,  ce  qui  est  parfaitement 
d* accord  avec  ce  qu'avait  trouvé  Tahara  pour  Tisomère  ortho- 
méthoxylé.  Aucun  de  ces  éthers  ^-cétoniques  ne  pourrait  vraisem- 
blablement servir  à  la  préparation  des  méthoxybenzoylglyoxylates 
correspondants. 

Nous  avons  alors  pensé  qu'en  nous  adressant  aux  éthers  méthy- 
liques,  rabaissement  du  point  d'ébullition  provoqué  par  la  substi- 
tution du  radical  CH^  à  C^H'  permettrait  peut-être  d'éviter  dans 
une  certaine  mesure  la  décomposition  à  la  distillation.  C*est  dans  ce 
but  que  nous  avons  préparé  les  trois  méthoxybenzoylacétates  de 
méthyle  qui  effectivement  se  sont  montrés  beaucoup  plus  stables 
que  les  éthers  éthyliques  correspondants. 

n.  néTHOXTBKNZOYLACÉTATES  DK  METHYT^. 

Ortbométboxybenzoylacétate  de  métbvle.  —  Nous  l'avons  pré- 
paré par  la  condensation  de  Tacétatede  méthyle  avec  To-métboxy- 
benzoate  de  méthyle  par  le  sodium.  L'éther  o-méthoxybenzoîque 
qui  nous  a  servi  de  matière  première  a  été  préparé  en  éthérifiant 
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la  fonction  phénolique  du  salicylate  de  méthyte  par  le  sulfate  de 
méthyle.  On  Tobtenait  jusqu'ici  en  traitant  Tacide  saiicylique  par 
Tiodure  de  méthyle  en  présence  d'alcali  et  éthériliant  Taude  méthyl- 
salicylique  ainsi  formé.  Plus  récemment,  MM.  Sachs  et  Harold  (1) 
ont  éthérifié  directement  le  salicylate  de  sodium  par  le  sulfate  de 
méthyle  en  présence  de  soude  caustique.  Dans  ces  conditions, 
l'éthériflcation  porte  à  la  fois  sur  la  fonction  phénolique  et  la  fonc- 
tion carboxyle. 

Nous  avons  jugé  plus  avantageux  de  partir  du  salicylate  de  mé- 
thyle et  de  le  traiter  par  le  sulfate  de  méthyle  dans  les  conditions 
suivantes  : 

Préparation  du  métbylsalicylate  de  métbyle.  —  On  verse  lente- 
ment 125  gr.  (i  mol.)  de  salicylate  de  méthyle  dans  une  solution 
de  méthylale  de  Na,  obtenue  en  dissolvant  35  gr.  de  sodium 
(i  at.  1/2^  dan3  500  ce:  d'alcool  méthylique  sec.  Le  produit  se  prend 
en  une  masse  blanche,  compacte  ;  on  rajoute  un  peu  d'alcool 
méthylique  et  on  chauiTe  au  B.-M.  pour  détacher  la  masse  des 
parois  et  la  rendre  mobile.  On  refroidit  ensuite  dans  la  glace  et 
verse  en  pliisiours  fois  la  quantité  de  sulfate  de  méthyle  qui  cor- 
respond au  méthylate  de  Na,  soit  190  gr.  Après  chaque  addition, 
on  retire  le  ballon  de  la  glace,  et  quand  le  dégagement  de  chaleur 
dû  à  la  réaction  devient  trop  considérable,  on  refroidit  à  nouveau. 
La  masse  blanche  compacte  se  dissout  lentement  et  bientôt  il  se 
dépose  au  fond  du  ballon  des  cristaux  transparents  de  méthylsul- 
fate  de  sodium.  Après  12  heures,  on  chasse  Talcool  au  B.-M.  dans 
un  léger  vide,  on  verse  dans  l'eau,  reprend  par  l'éther  et  agite 
avec  de  la  soude  caustique  à  5  0/0  pour  séparer  l'éther  et  l'acide 
oxybenzoïque.  La  solution  éthérée  est  lavée  à  Teau,  concentrée  et 
le  résidu  distillé  dans  le  vide.  Le  rendement  atteint  75  0/0  de 
la  théorie  en  métbylsalicylate  de  méthyle,  Kb,5=  129-180*. 

Préparation  do  rorthométhoxybenzoylacétate  de  méthyle,  — 
La  condensation  s^est  faite  dans  les  conditions  qui  ont  été  décrites 
dans  le  cas  de  l'éther  anisoylacétique.  Mais  on  ne  peut  facilement 
isoler  l'élher  p-cétoiiique  à  l'état  de  sel  de  cuivre  comme  dans  les 
cas  précédents,  car  celui-ci  a  une  tendance  à  rester  huileux.  Nous 
avons  extrait  l'éther  p-cétoniqne  en  agiinnt  avec  la  soude  étendue 
et  froide  (NaOH  à  5  0/0)  le  résidu  de  la  distillalioii  dans  le  vide 
poussée  jusqu'à  la  température  de  loO^sous  10-12  mm. 

La  solution  alcaline,  estacidiftée  par  HCI,  l'huile  <|ui  se  précipite, 
rassemblée  à  Téther,  la  solution  évaporée  et  le  résidu  distillé  dans 

(1)  Sachs  el  Harold,  D.  ch.  G.,  t.  40,  p.  f718;  1907. 
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le  vide.  Après  une  première  poriioa  qui  renferme  un  peu  de  célone 
provenant  de  la  décomposition  de  i'éther  p-cétonique  d*après  : 

CH30-C6H*-CO-CH2-COOG2H5  +  2NaOH 
=  C03Na2  +  C2H60  +  GH30-C6H*-CO-CH3 

il  passe  a  179-180^  sous  15  mm.  un  liquide  légèrement  jaune  qui 
constitue  Vorttiométboxybenioylacélate  de  mélhyle  pur  : 


o 


GO-CH2-GOCH3 


ÔGH3 


Analyse.  —  O^'.îiai  do  sabst.onl  donné  0«',li67do  HH)  et  0»'.  âôOi  deCO". 
—  D'où,  trouvé  :  G  0/0,  63.20;  H,  0.«1.  —  Calculé  :  C  0/0,  G3.46;  H,  5.76. 

C'est  un  liquide  insoluble  dans  Teau  et  plus  lourd  qu'elle, 
(/^=  1.211  ;  son  poids  moléculaire  au  sein  de  la  benzine  est 
normal  :  trouvé,  190  et  193,  calculé,  208. 

Sel  de  sodium.  —  Il  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  du  méthyiale 
de  sodium  à  une  solution  méthylalcoolique  de  Téther  p-cétonique; 
il  se  dépose  en  belles  aiguilles  blanches  par  refroidissement  de  sa 
solution  méthylalcoolique  bouillante. 

Annhse.  —  0«',il65  de  subsl.  onldonné0«',0661  deNVSO*.  —  D'où,  trouvé: 
Na  0/0,  9.90.  -  Calculé  :  Na  D/0,  JO.OO. 

Sel  de  cuivre,  —  Le  sel  de  cuivre  s'obtient  comme  il  a  déjà  été 
indiqué  dans  les  cas  précédents,  en  agitant  le  produit  pur  avec  une 
solution  aqueuse  d*acétate  de  cuivre  et  neutralisant  de  temps  en 
temps  l'acide  acétique  mis  en  liberté  par  Taddition  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  concentrée  de  K*CO^. 

Dans  ces  conditions,  le  sel  de  cuivre  se  dépose  lentement  en 
cristaux  verts.  Ces  cristaux  subissent  une  curieuse  transformation 
quand  on  les  traite  par  l'alcool  méthylique  bouillant.  La  coloration 
verte  de  la  solution  change  peu  à  peu  en  même  temps  qu*il  se 
dépose  d«î3  cristaux  bleus  d'un  nouveau  sel.  En  essorant  ceux-ci, 
le  liquide  filtré  abandonne  par  refroidissement  des  cristaux  verts 
du  sel  prirtiilif. 

Le  sel  bleu  est  dissons  dans  le  chloroforme  bouillant  et,  par 
addition  d'alcool  méthylique,  le  li«(nide  «bandonmî  des  cristaux 
bleus  du  sel  pur,  F.  à  inO-lo^*». 

Anëlyso.  —  I.  0<',lH7i  de  suhsl.  onl  duniui  0^^()i8ô  de  Cui».  —  II.  0*^iV.♦i 
de  subsl.  ont  donné  0••^10'J.i  d«?  11*0  cl  0-^;JUi  de  Co*.  —  D'où,  Ipouvé  :C(l/0, 
47.33;  II,  4.40;  Cu,  20.09.  —  Calculé  pour  C'Ml«*0*Cu  :  C  (»/n,  W.ôfi  ;  H,  4.21»; 
Cu,  2U.93. 
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Le  sel  verl  forme  des  aiguilles  F.  à  170-172*». 

Analyse.  —  1.  Or',206»  de  subsl.  ont  donné  0«%0835  de  CuO.  —  II.  Ok%1540 
do  subst.  ont  donné  O%0()87  de  H»0  et  0«%3106  de  CO*.  —  D'où,  trouvé  :  C  0/0, 
55.01  ;  H,  4.9c  ;  Cu,  12.96.  —  Calculé  pour  (C"H"0*)Gu;  C  0/0,55.28;  H,  4.00; 
Cu,  18.20. 

Il  en  résulte  que  le  sel  vert  est  le  sel  normal,  tandis  que  le  sel 
bleu  est  un  sel  basique.  Il  y  a  longtemps  que  Wislicenus  (1)  a 
signalé  une  transformation  analogue  produite  par  Talcool  métiiy- 
liquesurles  sels  de  cuivre  de  Tacétyl-  et  du  benzoyiacétate  d'éthyle  ; 
Fun  de  nous  Fa  également  rencontrée  dans  le  cas  du  sel  de  cuivre 
du  butyrylacétate  d'éthyle  (2).  La  réaction  de  Talcool  méthylique 
peut  s'interpréter  de  la  manière  suivante: 

CH30-C6H^-C=CH-C02CH3 

\ 
C) 

Cu         +  CH30H 

0 


-ci^c 


CH30-C«H4-C=GH-C02GH3 
Sel  vert. 

CH30-C6H4-C=GH-C02CH3 
=  I  +  C"Hi204 

0-CuOCH3 

Sel  blciu  Éther 

^.ôtonique. 

Nous  n*avons  pas  constaté  cette  réaction  chez  les  sels  de  cuivre 
des  deux  isomères. 

Acide  orihométhoxy'benzoyldéhydracétique  ou  ortbométboxy^ 
phényl'ô'OrUiométhoxybeDzoyl'S.d.y-pyronone: 

0 

oc^|c-c6h*och3 
ghsocch^-co-ch'vJIgh 

GO 

Le  résidu  qui  reste  dans  le  ballon  où  Ton  a  effectué  la  distillation 
de  réther  p-cétonique  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  en  une  masse  cris- 
talline jaune.  Repris  par  Tacide  acétique  bouillant,  il  se  dépose  par 
refroidissement  en  cristaux  jaunes  F.  215^. 

(1)  Wislicenus,  i>.  c/i.  G.,  t.  31,  p.  8157;  1898. 

(2j  A.  Wahl,  Aûd.  chim.  Phys.  (8),  t.  23,  p.  545  ;  1911. 
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^1^^^.  —  i>i%iI.Hi  iUi  MiUsU  onl  donné  1>%U.<Ï7  «io  IPO  el  t»t%r»3!(i  ,Jc  CO*^ 
I  IfQOv^  î  il  0/0,  etï.itô  ;  If,  I.TS.  —  Calculai  :  C  (I/O,  tW.iS  ;  H,  *,ô4. 

Ce«  crisUmx  pmsenlenr.  une  coniposilion  qui  correspond,  comme 
I  éUit  tt  prévoir»  à  l*aciile  ctéhydracélique  résiliant  de  la  condeii- 
«jilion  de  2  inol.   da    Cellier  (jt-dicétotiique  avec   éliininetioa   de 
^  moi.  d'alcool  : 

m.  —  IléîAMléTHOXVBEMZOYLACKTATK  DE  MÉTHVXK 

{iréparulion  dri  sel  de  cuivre  de  cet  élher  s'eflectue  exacte- 

pObt  eommt>  celle  du  dérivé  de  rélheréthylique.  Le  rendeineid  en 

f  sel,  déduction  faite  de  TêLher  mélhôxybenzoïqiie  qui  n*a  pas 

i^  lofâ  de  la  condensalion  et  qu'il  est  facile  de  récupérer,  est 

15  0/0  de  la  tli^orie* 


o 

i 

uaH3 


CU-GH^CUGH3 


iifi  liquide  légèrement  nmhn*.  bouillant  sans  décomposition 
177^  sous  tl  tnm.,  pu  Ifiissant  un  léger  résidu  de  Tacide 
,,.*.^célique  correspondant. 

»«.;,.,   —  U»*,U6U  lie  siibal.  ont  dontiô  0«M:jt>(l  ilr  HV>  «l  OssSTOl  de  COV 
•uvéi  Cn<U.  «a.>Ô;  11,  <i.l4.  —  f:alcaliîpoutM;'*H*'0*;  G  (1/0,03.46; 

'  Su  densité  a  0<*  est  »/„  ==  1.21:2  ;  son  poids  molécultui  l-  am  miu  dt- 
lieozme  est  normal  ;  trouvé,  189  ;  cuKtule,  208, 

</tf  cuivre.  —  Le  sel  de  cuivre  forme  de  petits  cristaux  verts 
\  ioliibles  dans  les  dissolvants  et  F.  172-17*1''. 

|ljnM«.  —  0«»,235i    ito   Ciubst.    OïH  donné  O'M)^*   il<    LiuM     —  L*o.j.  Irutivi^   ; 

lS.Ot  —  Ciili-utc:  <:u  0/0,  l:j.i0. 

|fic/#«  imtamétboaybenioyhiéhydrttcétiqiiti   ou   melumrthoxy^ 
!:imf}thoxyiwtuoyl*S,%,-^^j}yrotwutf.    —  S'obtient  en 
.  j  .  .;iu*&  F.  ISd"*,  eu  laisanl    rr^i^ri-ffilh-^rr  1h^  r.'^MÎn^  d^  lu 
ilioû  do  rétlier  fi-cétouïque, 

'  ^  llr,U7U  ilci  8(it»t.  ani  donnt^  0>%(fôaâ  de  lt*0  el  Ûi%l2i)âO  d«  CO*. 
M,  0S.U7  ;  11,  ^M.  —  QiicoM  pour  ^•H**0*  :  CI 0/0, t»A% *, 
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IV.  PARAMÉTHOXYBENZOYLACÉTATE    DE  METHYLS 

OU  AXISOYLACÉTATK  DK  MÉTHYLï:. 

S'obtient  en  décomposant  le  sel  de  cuivre  obtenu  comme  celui 
du  précédent  par  un  acide  minéral. 
Vanisoylacétate  de  méthyle  : 

CH3o/      NcO-CH2.(:OOCH3 


CH30/      Ni 


pur,  est  solide  à  la  température  ordinaire  ;  il  distille  dans  le  vide 
en  se  décomposant  très  légèrement  à  190-192°  sous  10  mm.,  et  il 
forme  des  cristaux  blanc  jaunâtre  F.  27-28*». 

Analyse.  —  0«',2227  de  subst.  ont  donné  0«%122i  do  \V0  et  0»%5168  de  CO*. 

—  D'où  trouvé  :  C  0/0,  63,29;  H,  G.OiK  —  Théorie  :  C  0/0,  63.46;  H,  5.7G.  — 
Son  poids  moléculaire  au  soin  do  la  benzine  est  normal.  —  Trouvé  :  188.  — 
Calculé  :  208. 

Sel  de  cuivre.  —  Il  forme  des  cristaux  verts  F.  248-250°,  peu 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  le  chloroforme,  insolubles  dans 
réther. 

Analyste..  —  0«',2244  de  subst.  ont  donné  0«s8362  de  CuO.—  D'où,  trouvé  : 
Cu  0/0*  13.1.    -  Théorie  :  Gu  0/0,  13.20. 

Acide  anisoyldéhydracétique  ou  paramétlwxyphényl'ô'-anisoyl' 
S.a.f'pyronone.  —  Cet  acide  a  déjà  été  décrit  par  Schoonjans  ;  il 
forme  des  cristaux  jaunes  F.  190"  ;  comme  cet  auteur  n'en  a  [>a8 
donné  d'analyse,  nous  l'avons  soumis  à  une  combustion. 

Analyse.  —  0^^2431  do  subsl.  ont  donné  0-%1059  de  H«0  et  0«%(W74  de  C0«. 

—  D'où,  trouvé  :  C  0/0,  OH.li  ;  H,  4.84.  —  Calculé:  C  0/0,  08.18;  H,  4.54. 

Les  d('*riv('s  caractéristiques  de  ces  divers  éthers  seront  décrits 

dans  un  mémoire  suivant. 

(Inslilul  chimique  de  Nancy i. 
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Matières  cellalosiqaes,  Gellalose,  Papiers,  Soie  artificielle, 
Bois,  Paille,  Fibres,  par  M.  Jales  PERSOZ,  chimiste,  directeur 
lie  la  eorulilioQ  des  soies  et  du  Laboratoire  d'essais  des  Papiers 
de  Paris  et  H.  F.  G.  BELTZER.  chimiste.  —  1  vol.  de  454  puges 
avec  44  Bgures,  de  IsLCoileciiondes Manuels pi'stiquesd Analyses 
chimiques^  publiés  sous  la  direelioii  de  F.  Cordas  et  E.  Roux  ; 
Ch.  BÉK45GER,  Ekliteur,  Paris  et  Liège,  1911. 

La  question  si  délicate  et  si  particulière  de  Fanalyse  des  ma- 
tières cellulosiques  vient  d'être  traitée  dans  ce  volume  d'une  façon 
magistrale  par  deux  spécialistes  en  la  matière  :  la  première  partie, 
comprenant  Fexamen  général  de  toutes  les  celluloses  ou  de  leurs 
dérivés,  a  été  ré<iigée  i>ar  M.  Belt/er  et  la  seconde,  relative  aux 
papiers  et  aux  pâtes  à  papier  est  Tœ  ivre  de  M.  Persoz.  J^  volume 
qu'ils  nous  présentent  aujourd'hui  constitue  une  véritable  mono- 
graphie des  substances  cellulosiques  aux  points  de  vue  chimique 
et  analytique. 

Après  avoir  rappelé  dan^  sa  prétace  que  la  cellulose  n*est  pas 
un  corps  défini,  M.  Beltzer  déhnit  le  type  convenu  de  cellulose 
pure  et  donne  la  classification  de  ces  corps.  Parmi  les  celluloses 
«impies,  il  examine  successivement  le  coton,  les  divers  textiles  ou 
soies  artificielles  viscosées,  cupro-ammoniacales,  nitrées,  acélylées, 
au  chlorure  de  zinc,  sthénosées  ou  non  ;  dans  le  groupe  des  cellu- 
loses composées,  il  étudie  les  lignoceiluloses  du  bois  et  des  tissus 
ligneux,  des  pailles  et  des  céréales  ;  les  pectoceiluloses  de  lin, 
chanvre,  ramie,  phomiium.  etc.  ;  les  mucocelluioses  d*algues, 
lichens  et  analosrues,  de  fruits.  lul>ercules,  légumineuses;  les 
adipoceiluioses  de  liège  :  les  cutoceliuloses  des  tissus  épidermi- 
ques.  La  provenance,  l'obtention  ou  Tétude  analytique  de  ces 
divers  produits  sont  parfaitement  exposées  et  détaillées,  avec  les 
renvois  bibliographiques  nécess*aires. 

Mêmes  éloges  doivent  ètr».^  décernés  à  la  seconde  partie, 
exposée  par  M.  Persoz  et  concernant  les  pâtes  h  pHpier  et  les 
pnpiem  dont  l'analrse,  les  essais  mécaniques,  IVx^^men  niicrosco- 
pique  sont  sacnesaïTement  passés  en  revue. 
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Enfin,  les  auteurs  ont  terminé  leur  volume  par  une  bibliographie 
des  matières  cellulosiques  donnant  les  ouvrages  généraux  relatifs 
au  sujet  et  les  principaux  articles  récents  parus  dans  les  divers 
périodiques. 

Ce  manuel  constitue  une  mise  au  point  complète  d'un  sujet  très 
délicat  et  encore  très  complexe  et  fait  le  plus  grand  honneur  aux 
praticiens  qui  l'ont  rédigé.  a.  hébert. 


Soude,  potasse,  sels  ;  par  P.  MËKER,  chimiste  principal  au  labo- 
ratoire central  du  ministère  des  finances.  —  1  volume  de  la 
collection  des  Manuels  pratiques  d analyses  chimiques^  publiés 
sous  la  direction  de  MM.  F.  Bordas  et  E.  Roux  ;  245  pages.  — 
Librairie  polytechnique,  Ch.  Déranger,  éditeur,  Paris  et  Liège, 
1911. 

Cet  ouvrage  se  divise  en  quatre  parties  consacrées  respective- 
ment à  rétude  des  sels  de  soude,  des  sels  de  potasse,  du  sel  pro- 
prement dit  et  enfin  à  la  législation  relative  aux  matières  salines. 
Dans  les  deux  premières,  Tauteur  examine  seulement  les  sels  qui 
ont  une  importance  industrielle  notoire.  Après  quelques  rensei- 
gnements brefs,  mais  très  précis,  sur  leur  origine  et  leur  aspect 
commercial,  vient  Texposé  des  méthodes  analytiques  pratiques  qui 
permettent  la  recherche  et  le  dosage  des  impuretés,  ainsi  que  la 
détermination  de  la  teneur  du  produit  commercial  en  produit  pur. 
Les  méthodes  rigoureuses,  strictement  scientifiques,  sont  nette- 
ment séparées  des  procédés  analytiqiies  conventionnels;  les  essais 
du  codex  sont  indiqués  pour  les  corps  qui  sont  employés  en  phar- 
macie. Ainsi  que  l'auteur  l'a  «innoncé  dans  Tintroduction,  il  ne 
faut  pas  chercher  dans  ce  petit  livre  tous  les  sels  de  soude  et  de 
potasse,  non  plus  (jue  ceux  (pie  l'industrie  prépare  dans  un  état  de 
pureté  presijue  absolue  et  pour  lesquels  les  essais  analytiques  sont 
superllus  ;  on  peur,  cependant  regretter  de  n'y  pas  trouver  mentionnés, 
entre  autres,  le  chlorate  de  soude,  les  perchlorates  employés  fré« 
queinineiit  en  pyrotechnie,  les  silicates  et  le  cyanure  de  sodium 
qui,  s'il  n'est  pas  rabricjué  couramment  seul,  entre  du  moins  pour 
une  trraiiile  part  dans  les  cyanures  industriels  dits  de  potassium. 

Lu  troisiùnie  partie  de  l'ouvrage  traite  du  sel  marin,  des  sels 
genniies  et  des  eaux  salées  :  on  y  trouve  une  étude  analytique 
très  tlélaillce  et  très  utile  des  sels  dénaturés  et  des  dénaturants. 
En  dernier  lieu,   l'auteur  a  réuni  tous  les  documents  officiels, 
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décrets,  circulaires  et  tableaux,  relatifs  à  l'industrie  et  au  com- 
merce des  sels  et  aux  dénaturants  autorisés.  a.  binet. 


La  Vinerie,  par  E.  BARBET,  Ingénieur  des  Arts  et  Manufactures, 
ancien  président  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et 
distillerie,  2**  édition  revue  et  augmentée,  ln-8*»,  vm  de  190  pages, 
avec  lig.,  6  fr.  H.  Dunod  et  K.  Finat,  éditeurs.  Al  et  49,  quai 
des  Grands-Augustins,  Paris,  V^. 

Il  n'y  a  pas  de  thèse  plus  intéressanl^  pour  les  viticulteurs  que 
celle  de  La  Vinerie^  plaidée  d'une  façon  claire  et  saisissante  par 
M.  E.  Barbet. 

L'auteur  démontre  qu'à  noire  époque  de  progrès  et  d'industrie, 
on  ne  doit  plus  laisser  faire  la  fermentation  du  jus  de  raisin  par 
le  récoltant,  car  il  n'a  généralement  ni  la  science,  ni  l'outillage 
nécessaire  pour  faire  des  vins  bien  constitués,  capable  de  se  con- 
server longtemps  et  de  s'améliorer  en  vieillissant. 

Il  importe  désormais,  dans  la  plupart  des  cas,  de  faire  de  la 
vinification  une  puissante  industrie  agricole  analogue  à  la  Sucre- 
rie, a  la  Brasserie,  etc. 

Le  livre  de  M.  K.  Barbet  montre  comment  cette  nouvelle  indus- 
trie, La  Vinerie,  a  déjà  été  réalisée  par  lui,  en  France,  en  Algé- 
rie, en  Italie,  en  Grèce. 

L'avenir  du  vin  est  certainement  dans  cette  voie.  L'auteur  fait 
voir  en  même  temps  que  laVinerie  donne  au  consommateur  une 
garantie  absolue  contre  toute  sophistication  du  vin. 


ERRATUM 


T.  9,  p.  833,  ligne  3,  au  lieu  de  :  avec  m>V\  lire  :  in<,i. 
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EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS 


De  la  décantation  et  de  la  gazéification  des  eaux  Aiinérales  ; 
A.  MALLAR  (Journ.  de  Ph.  et  de  Cb.  (7),  t.  4,  p.  20-28  ;  7.1911). 

Sur  quelques  méthodes  de  dosage  des  nitrites  dans  les  eaux; 
G.  BLANC  (Journ,  dePli.  et  de  Ch,   (7),  t.  4,  p.  205-212;  9.1911). 

Examen  d'une  eau  thermale  nouvelle,  présenté  comme  pro- 
totype d'une  étade  physico- chimique  moderne  d*eau  miné- 
rale. —  Méthodes  de  dosage  de  faibles  quantités  de  lithium , 
manganèse,  antimoine,  brome,  fluor,  gaz  rares,  etc.  ;  A.  GAU- 
TIER et  C.  MODREO  iC.  /?.,  t.  152,  p.  546;  3.1911). 

Sur  une  méthode  de  détermination  exacte  des  cendres  dans 
ranalyse  des  matières  végétales  et  animales  ;  E.  FLEURENT 
et  L.  LÉVI  [C,  R.,  t.  152,  p.  715;  3.1011).  —  Voy.  Bull  (4).  t.  9, 
p.  37U. 

Nouveau  procédé  de  dosage  de  Tacide  sulfurique  et  des  sul- 
fates ;  V.  AUGER  et  M.  GABILL0N(6\  /{.,  1. 152,  p.  441;  2.1911). 
—  Voir  /?////.  (4),  t.  9,  p.  828. 

Méthode  de  destruction  complète  des  matières  organiques 
pour  la  recherche  des  poisons  minéraux  ;  P.  BRETEAU  </;.  /?., 
1. 152,  p.  199  ;  1.1911).  —  Voir  Bull,  (i),  t.  9,  p.  176. 

Action  des  rayons  ultra-violets  sur  le  saccharose  ;  H.  BIERRT, 
V.  HENRI  et  A.  RANG  [C.  /?.,  t.  152,  p.  1629-1632;  6.1911).  — 
Dans  l'action  des  rayons  ultra-violets  sur  le  saccharose,  on  constate 
(l'abord  une  hydrolyse  de  ce  biose,  puis  une  dégradation  des 
hexoses  formés,  dégradation  qui  va  jusqu'à  la  formation  d'ald. 
formique  et  de  CO.  akthus. 

Sur  l'aldéhyde  a-bromocrotonique  ;  P.-L.  VIGUIER  (C,  /?., 
t.  152,  p.  269;  1.1911).  —  Voir  Bull  (4j,  L  7,  p.  445.  —  Oxime, 
F.  110-111%  déc.  à  130",  altérable.  ScmicarLazoïWy  F.  228-280». 
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7Sthrt'ô-prr»Éf}I  tflrtion  i\et  l*hyi1rnzrno),  Itq.,   Eh.  —  195-205*'» 

jini^ciblt!  0  Teat»»  donnant  avec  NO'^Ajir  et  HgCl*  des  dér.  F,  à  121* 

et  Ifi8  I7l>*;  déi\  nifré,  F.  iM".  PhènyÈhyflPMzom,  Inmellesinco- 

llore?!,  F.  liîl.lâ.V,  1res  altérable;  donne  par  nclion  de  KOH  aleoû- 

liii|t]f!  Ir*  pliényM-iut*thyU5-pyra/.oL  L'aciion  d'un  excès  do  phcnyl- 

Ijrrfmzini?  sur  Tald.  hn>mocrotoniqiie  donne  im  corps  C**'H**'N*  en 

-,  F.  117-110'*,  L'ald,  hromocrotoniquG  sc^  combine 

♦u  a(|uense,  en  prés,  d'un  peu  de  HCI,  avec  Puré- 

liîifie  pour  donner  C*3H«*08BrN»,   aig,   incolores,    F.  124-lâî>^ 

décomposition,  h.  mahi/uis. 

Sdt  la  condensation  de  Féther  acétique  a^ec  ses  homo- 
{lognes  sopôrieurs;  A.  WAHL  iC,  IL,  i.  152,  p.  U5;  MUIl).— 
A»i!jf"r  ûct* tique  fient  *Ure  condensé  avec  ses  îionioloj^jes  supé- 
Mir»  en  ajmilnnt  à  l'éther  qu'on  vent  condenser,  par  petites  por- 
p— :  -'jigneusement  dosées,  alternativement,  le  Na  et  rùther 
.  Le  butyrylacéltde  d'èlhyle  a  été  obtenu  ainsi  avec  un 
IV  •**?  18  à  tO  0/0.  Il  donne  un  sel  fie  Ou  vert,  f.  a  125  126^  qui 
hp»ir<^bull.avecl*alcool  métbyliquese  transforme  en  sei  basiff ut* bien 
l|C?H»*0^iCuOGH*.  Trrtiléparles  vapeurs  nitreuses,  U  donne  nais- 
irice  au  biityrykjlyoxyhte  d^éfltyh,  liq.  jaune  oranj^e,  Eb,^j^=  87- 
»"•,  i|ui  forme  avec  ro-pliényléne-diamine  le  propyl'S'tfuinoxS' 
iiue^eui'hfttmte-S  cféthyle^  aig,  blanches,  F.  63-64".  La  méthode 
r'  ne  convient  pas  a  la  prép.  du  propionylacétate  d'élbyle, 
juent  srpar^hlê  dé  r.irt'ryhu-otiitc  (piî  se  forme  si multaoé- 

rt,     lïAHQUÏS» 

Condensation  dea  dérivés  halogènes  avec  Féther  ^.^-dimé- 
Uiylglycidique;  G.  DARZENS  i  C.  H.,  L  152,  p.  443  ;  2.1U1!).  — 
lVoirJ!/tf//,  (4),  L9,  p.  ^2\K 

Action  des  chlornrea  des  acides  st-alcoxylés  sur  les  dérivés 
tirganoroétalliques  mixtes  du  zinc  ;  £.-£.  BLAISE  et  L.  PICARD 
|<f-\  /i ,,  t.  152,  p,  itiiH  ;  1 .  191  11  —  Cette  réaction  donne,  dans  cor- 
uns  cas,  le  i>roduil  tiormal,  c^està-dire  la  cétone alcoxylée ;  mais, 
toéme  temps,  il  se  produit  une  autre  réaction  qui  conduit  h  un 
ôUier  oxyde  :  H.O.GHt.r.OCl^  R  O.CH^CI  +  CO  ;  H.O.CH'.a 
R'.ZuI^ZnlGl  +  H.U.CH-.H'.  La  décomjmsition  du  chlorure 
ideavec  départ  de  GO  eî?tdue  sans  doute  a  une  action  cataly  tique 
iH^  par  le  dér.  organozincique  mixte,  il  se  fait  d'autant  plus 
r^her-oxyde  et  d'autant  moins  de  cétone  que  la  T  est  plus  élevée 
^^^  ' le  poitls  de  l'alco>'Je  du  âér,  or^eno-iiincique  augiuetiW.  Wv 
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le  radical  du  dér.  organo-zincique  est  cyclique,  il  ne  se  fait  pas 
d'élher-oxyde,  mais  seulement  de  la  cétone  ;  de  même  si  le  radical 
de  la  fonction  élher-oxyde  du  chlorure  d'acide  est  cyclique;  lorsque 
ce  dernier  radical  est  alcoolique,  il  se  fait  d'autant  plus  do  cétone 
qu'il  est  plus  lourd.  Isobutoxyméthyl-éthylcétone^  Eb,3^  68-69**; 
semicarbazone,  F.  It";  oxime,  Eb44  =  116-117*».  PhénoxyméthyU 
éthylcétone^  Eb|4  =  129°;  semicarLazone,¥.  iQ^,"*,  p-nitrophényl- 
hydrazone,  prismes  rouges  à  reflets  violets,  F.  153*». 

R.    MARQUIS. 

Action  des  chlorures  d'acides  a-alcoxylés  sur  les  dôrivés 
organomôtalliques  mixtes  du  zinc  ;  E.-E.  BLAISE  et  L.  PICARD 
(G.  /?.,  t.  152,  p.  AA6\  2.1911).  —  Le  chlorure  a-éthoxycaproïque 
(Eb9=69°),  traité  par  ZnIC*H»,  donne  naissance  à  Téthoxy-S- 
heplane  avec  dégagement  de  CO  (voir  mémoire  précédent  pour  le 
mécanisme  de^  la  réaction).  Ce  processus  permet  de  passer  d'un 
alcool  primaire  à  l'alcool  secondaire  homologue  supérieur.  Les 
éthers  oxydes  des  acides  à  fonction  alcoolique  tertiaire  en  a  ont 
été  obtenus  par  condensation  du  dichloro-élhoxyacélate  d'éthyle 
avecZnlK;  ac,  a-étlioxy-isobutyrique^  P]bj4  =  99°;  ac.  oL-éUioxy- 
diéthylacétique,  Eb,3  =  120°,5;  ils  n'ont  pu  être  transformés  en 
chlorures  d'acides.  r.  marquis. 

Sur  la  décomposition  pyrogénée  des  xanthates  métalliques  ; 
A.HÉBERT  (C.  /?.,  t.  152,  p.  869;  3.1911).— Voir  Z?w//.  (4),  t.  9, 
p.  523. 

Ëthérification  directe  par  catalyse  :  préparation  des  éthers 
benzoïques  ;  P.  SABATIER  et  A.  MAILHE  (C.  R.,  t.  152,  p.  358  ; 

2.1911).  —  Voir  IhiIL  (i),  t.  7,  p.  709  et  t.  9,  p.  217. 

Ëthérification  et  saponification  directe  par  catalyse  ;  P.  SA- 
BATIERetA.  MAILHE  (C.  /?.,  t.  152,  p.  494;  2.1911).  —  Voir 
litiU.  (4),t.  9.  p.  418. 

Dédoublement  cataly tique  des  éthers-sels  par  certains  oxydes 
métalliques  ;  P.  SABATIERet  A.  MAILHE  (C.  R,,  t.  152,  p.  669  ; 
3.1911).  —  XoirBall.  (4),  t.  9,  p.  418. 

Cétones  dérivées  de  Tacide  phénylpropionique;  J.-B.  SCN- 
DERENS  {C.  R„  t.  152,  p,  384;  2.1911).  —  Voir  BuIL  (4).  t.  9, 
p.  950. 
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Cétones dérivées  des  acides  ortho-,  meta-  et  paratoluiqaes; 
J.-B.  SEHDERENS  [C.H.,  l.  142,  p.  90;  1.1911).  —  Voir  Bull.  [4), 

t.  9,  p.  948.  H.    MARQUIS. 

Action  de  Téther  chlorocarboniqae  sur  des  cétones  sodées 
an  moyen  de  Tamidnre  de  sodinm  ;  A.  HALLER  et  E.  BAUER 
(C-W.,  1.152,  p.  551;  3.1911). —  Lorsqu'on  traite  les  cétones 
aliphatiques  de  la  forme  H^C.CO.CHHiRa  ou  les  cétones  inixles 
de  la  forme  G«H5.G0.CHRH,  par  NaNH«  et  Télher  chlorocar- 
bonique,    on    obtient    les   dér.   carbcthoxylés   (1)    et  (lit.  Avec 

O .  C02C2H3  u .  CO^C^H^  O .  CO^cmî^ 

(I).  (H).  (ni). 

les  cétones  G^H^.CO.CH^H,  on  obtient  les  composés  (111)  que 
NaOH  alcoolique  scinde  en  carbovinate  de  Na  et  étiiors  alcoyl- 
benzoylacéliques.  L'acétophénone,  dans  les  mêmes  conditions, 
fournit  Téther  p-carbétboxycinnamique,  que  NaOH  dédouble  en 
carbovinate  et  élherbenzoylacélique,  etl*éther  benzoylmalonique. 
La  cyclohexanone  donne  le  carbélhoxycyclohexène.a-(^'arAe7/iojrj>'- 
^.^'dimétbylstyroU'ney  se  forme  à  partir  de  Tisopropylphénylcé- 
tone,  F.  41-42»»,  Ebjo  =  135*».  Diméthylbenzoylacétate  déthyle, 
préparé  pour  comparaison,  Kbj3=  145-146'»;  oxiine,  F.  135136*. 
r-Carbétboxy-^mélhylstyrolèney  F]bn.ii=  140-145*».  ^-Carbé- 
iboxy^-métbylc'muamate  (Tétbyle  (formule  111,  H  =  CH3),  s*oblient 
à  partir  de  réthylph^nylcélone.  F]bii.ii=  182-185'».  d-Cavbè- 
iboxy-^'étbylsiyvolènc  (à  partir  de  la  phénylpropylcélone), 
Eb,o=  143^  ^'Carbétboxy-oL'étbylvinnamatc  ctMiyle^  Eb,o  =  183- 
184".  Trimétbyl-2.2.4'Carbéthoxy-0'ponldne'3  (ii  partir  de  la 
pentaméthylacétone),    Ebi3.5  =  89-90*» .     Carbétboxycychbexène, 

Ebw=  108-110».  H.  MAKQUIS. 

Combinaison  des  aminés  avec  les  cétones  acétyléniqnes. 
Préparation  d^aminocétones  éthyléniqnes  p-snbstitnées;  E. 
AHDRË  {C.  /?.,  t.  152,  p.  525  ;  2.1911).  —  Les  aminés  primaires 
et  secondaires  peuvent  se  combiner  aux  cétones  acétyléniqnes  de 
la  forme  C*Hî^.C=G.CO.F{,  où  R  est  un  radical  cyclique  ou  ali- 
phatique  ;  les  produits  formés  sontde  la  forme  G*H5.C«NH.I{'):=CH. 
CU.K  ou  C«H5.C(iNR'R")=CH.C0.H.  Les  aminés  primaires  ne 
rodgissent  que  très  incomplètement  suivant  le  processus  ci-dessus. 
Une  seconde  réaction  se  produit,  avec  mise  en  liberté  d'eau,  et 


42  EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS 

conduit  à  des  produits  noirs  impuriflables.  a-CyclohexyJamino-fi- 
prop2onyIstyrol()i7e,FA00''.aL-CycIohexylaminO'^-butyrylstyrolène^ 
F.  75**.  oL-Benzylamino-^'benzoylstyroIène,  F.  100'».  a-Z?/e7Av/- 
amino-P'propionylstyroIrnCy  F.  45^.  a.-DiéihylaminO'^-biityryl- 
styrolène,  F.  40*».  a-DiéthylamlnO'^-benzoylstyroIène,  F.  68**. 
0L'DipropyIamiiiO'^'ncéfyIstyrolf*ne,  F .  47*.  a-Pipéririo-aL-beih- 
zoylstyrolène^  F.  81<*.  a.'Méthy1anilinO'a-benzoyïstyrolène,  F.  87*. 

R..  MARQUIS. 

Transformation  de  Tacide  a.jS-phénylpentônique  en  son 
isomère  y-ô;  J.  BOUGADLT  (C.  /?..  t.  152,  p.  196;  1.1911).  — 
Woiv  Bull.  (4),  t.  9.  p.  177. 

Sur  deux  nouvelles  méthodes  de  synthèse  des  nitriles; 
V.  GRIGNARD  (C.  /?.,  t.  152,  p.  388  ;  2.1911).  —  Voir  Bull.  (4), 
t.  9,  p.  332. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de  Tindône  ;  T.  GRIGNARD 
et  Ch.  CODRTOT  (C.  /?.,  t.  152,  p.  272;  1.1911).  — Voir  ^w/A  (4), 
t.  9,  p.  333. 

Sur  quelques  dérivés  du  butylcyclohexane  ;  G.  DARZENS  et 
H.  ROST  {C.  /?..  t.  152,  p.  607  ;  3.1911).  —  Bulyl-4-cyclohrxaiioi 
(hydrogénation  du  p-butylphénol),  solide  blanc  à  odeur  camphrée 
de  cèdre,  F.  88%  Ebis  — 110-1 15».  Butyl-4'Cycîohexanone,  liq.  à 
odeur  camphrée,  Eb,^  =  106-109**,  Eb3  =  65-67*»;  semicarhazone, 
F.  215-216**.  Buty/-4'mëtbyl-S'CycIohexanoI,  \\q.  épais  à  odeur 
de  menthe,  Kb4  =  101-103°.  Butyl-d-méthyl-S-cyclobexanonef 
liq.  à  odeur  de  cèdre  fruité,  Eb.^j  =  118-122**.  Butyl'5,m^ 
xylénol-i.S.S  (fusion  alcdine  du  butylxylène-sulfonate  de  K), 
F.  75%  Eb6=:  107°.  Bulyl'i'dimétbyl'2.6'CyclobexanoU\\i\,  épais, 
Ebi4=  123-124°.  Butyl-i'diméthyl'2,6'CyclobexnnonG,  liq.  mo- 
bile, d'odeur  agréable,  Eb^j  =  120-121**.  r.  marquis. 

Sur  rhydrogénation  catalytique  de  la  cyclopentanone  ; 
M.  GODCHOT  et  F.  TABOURY  [C.  /?.,  t.  152,  p.  881;  8.1911).  — 
Cette  hydrogénation,  opérée  à  125°  en  présence  de  Ni,  donne 
naissance  à  du  cyclopentauol,  un  peu  de  cyclopenlane  et  à  une 
certaine  quantité  d'un  Vu\.  G*^H*®0  à  odeur  mentholée,  Eb42=116- 
1 17°,  F.  ==  — 13°,  ayant  les  caractères  d'une  cétone  {oxime,  F.  75**; 
semicarbazone,  F.  210°).  Les  auieurs  pensent  que  ce  corps  peut 
être  ra-cyclopentylcyclopentanone.  r.  marquis. 
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Sur  le  glucoside  des  feuilles  de  poirier,  sa  présence  dans 
les  feoiJles  des  diverses  variétés  ;sa  recherche  dans  le  troue 
et  la  raciue;  Era   BOURQUELOT  et  M^^^  A,  FICHTENHOLZ  (  C\  h\. 

I.  !53,  p.  it>8.f7U;  8Jt>lli.  —  iVoir  BnU.  (4),  l.  9,  ii.098l 

Sur  la  glncoside  des  feuilles  de  poirier.  Sa  présence  dans 
les  feuilles  des  diverses  variétés.  Sa  recherche  dans  le  tronc 
et  la  racine  ;  Em.  BOURQUELOT  et  A.  FICHTENHOLZ  {JounL  de 

>  Pu.  viih  Cb,  (7»,  t.  4,  ji.  I  ih-\:A  et  19H^->05  ;  H  eiy.  191 1  \ 

Sur  la méliatine,  glocoside  nouveau  retiré  du  tréQe  d'eau; 

M-  BRIDEL  \JounL  de  PIk  et  de  Ch,  (7),  t.  4,  p.  49^50,  97-105, 

if.|-|tyO;  7  et  8,191  11  —  Le  Afcnrnnfhos  trifolkta,  L.,  contietit 

jnn  giucodide  crisL.,  la  ai^Uintine,  OHV^H)^,  sol.  eau,  alcool,  lilher 

[acétique,  acéloiie,  presque  insoi CHGl'*, insol.  éther  ;  îi„=—  81",Ô6. 

►  r  h  â3:T*  (bloo  Maqiienne)  ;  olle  no  rtiduît  pas  le  F»^hlin«jr;  SO*H^ 
I  dilué  ri  bouillatiL  Hiydrolyse  ;  rémulsine  la  déiiouble  eu  glucose  et 
lee  un  autre  corps  actif.  Le  rnuûyanUie  contient  en  outre  de  rinver- 

Ht  ile  i'émulëiue.  Le  glueoside  ii*existe  pas  dans  le^  ff^uilles 
Iieé  du  commerce  :  l'organe  le  plus  riche  est  le  rhizome. 

M.    !>OMMELET. 


Préparation  de  Tisospartéine.  Action  deTiodurede  méthyle 
lur  cette  base;  C,  MOUREU  et  A.  VALEUR  \C.  /?.»  1.152,  p.  ^i86  ; 

Sur   1  isospaneiiie.   Un  cas   de   stéréoisomérie  à    1  azote  ; 

C.  MOUREU  et  A,   VALEUR     ^\  !l.  l     152.  p.  527  ;  2.1911k  — 

1  Vaîr  Bali  (4^,  t,  9,  p.  470. 


^  Jèrivés  azoiques  de  la  phéûylisoxazoloue .  A.  MEYER( C\ 
l    152,  p.  mO;  8.191  iK  —  Voir  Buî!,  (4i,  L  9,  p.  275. 


R^. 


Sur  le  pouvoir  électif  des  cellules  végétales  vis-à-vis  du 
dextrose  et  du  lévulose;  L  LINDET  (/;.  IL,  t.  152,  p.  775; 
:î:i9tl).  —  Voir  Buil.  (i,i,  L  9,  p.  42:.. 

Surit  perte  eu  acide  cyauhydrique  que  subit  Teau  distillée 
de  laurier  cerise  durant  sa  conservation  et  par  traitement  au 
ttoiraoîmal:  A.  ASTRUC  \d(mru  de  Ph.  ri  de  Ch.  {lu  t*  4,  p.  5- 
13:  7JiHlL  —  Le  noir  animal  ne  «loit  jamais  être  employé  pour 
la  dtVoloraticn  d'une  eau  de  laurier-cerise  colorée  on  jaune,  parce 
gu'll  mhsorhfi  des  guantHés  notables  de  HCN.        u.  souiâitsi* 
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Dosage  de  la  morphine  dans  ropium  et  lea  préparatioQs" 
opiacées;  M.  DEBOURDEAUX  ^Jouru.  ih  Ph.  et  do  CL  (7),  L  4, 
p*  It-tS.  65-09  et  105-112;  7  H  8.11)11), 

Sur  Veasai  duchloral  ;  L.  BOURDET  (ffourti.  de  Ph.  ei  dû  Ch^ 

(7j,  l.  7,  |K  IH;  7.1911).  —  I/jiutPiir  recuiainarido,  pour  l'eésai  ik 
cliloral  \ràv  lô  i>rocé(!ù  du  Codex  fram;aiâ,  rruliliser  uno  eau  dis- 
iillée  exempte  de  GO*»  m*  60J4*iw*i:t. 

Sur  lea  rèsioea  de  scammonéa  ;  L-  BOURDET  iJourn,  dv  Ph\ 
ei  de  CL  (7),  t.  4,  p,  18*19;  7.1911). 

Sur  la  graisse  de  cochenille  ei  la  présence  d'acide  linoléique 
dans  celle  graisse  ;  R.  HUERRE  idottrn,  de  Ph.  t^t  do  Ch.  (7),  L4|J 
ji.  ritV-fîr>  ;  7.iV^Hi.  —  La  j,^niiï:iîie  a  étû  obti*r»ue  par  épiiisometit 
des  cocbeniUos  à  réttier  bouitlartt;  H*  moyc^n  par  kilogr,  77-78  gr«j 
Sescaraclériîîtiiiuessoiil  :poiiil  de  iiisioniJâ";  irHiiceiJ'iode  50.58  ;| 
indice  d'acidili'î  89  ;  indire  d*rode  des  acides  totaux  45,90;  indien 
d'iode  des  acides  libres  \\\  glycérides  H  0/0;  insaponinableS  0/0 J 
La  proportion  relative  dos  diftérenls  acides  est  r    acide  oléif|iiOT 
05U/O;  ac.  linoltûque  8  0/0;  ac.  myrislique  57  0  0, 

M.   SOMMKLRT. 

Sur  l'essai  de  la  terpin**  ;  L.  BOURDET  (Journ.  dû  Pli.  et  de  Cb^ 
(1),  i.  4»  |t.  iVMO  ;  7.1911  ).  —  L*auleur  consedle  de  délenniner  l€ 
tlegré  d*f»ydratation  de  la  (erpitie  bydralee  par  dessication  dans  k 
vide  et  de  prendre  le  point  de  lusion  de  la  terpine  ^èche.  Môtne  j 
T  •<  H)0%  la  lerpine  prend  iléjà  Todeur  du  terpinéol. 

M.  &OIIMELET. 

Action  des  produits  de  sécrétion  ou  de  désintégration  du 
bacitte  tuberculeux  sur  le  micrococcus  ureœ  ;  MALMÉJâC 
{Jonrn.  de  PL  elde  CL  (7),  t,  4,  p.  112-llîJ;  7.19irL  J 

Remarques  sur  le  bromure  d'éthyle  du  Codex;  F.  ROQUES 
\Jomn.  du  Ph,  ttt  t/c  Ch.  (7i.  l.  4.  p.  11^*114  ;  8.1911).  —  l/au- 
leur  fait  remarnuer  que,  coritroirement  aux  iridicaiions  du  CodtW 
Irançais»  le  bromure  d'éthyle  pur  possède  une  odeur  êthérèe  el 
non  alliacée  ;  il  demantle  au^si  que  i*on  précise  les  conditions  dul 
dosage  de  Br  sous  fur  trie  de  AgUr.  m.  .so^iMELrj. 

Araènlate  de  sodium  officinal  ;  L.  BOURDET  iJourtt.  dv  PL{ 
ei  de  Cli.  (l  1,  t.  4,  p.  1 15  ;  8.191  11  —  L'auteur  lait  observer  que  le 
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dosage  de  As  dans  ce  composé  sous  forme  d*ai*séniate  ammo- 
niaco-magnésien  séché  à  100"*  est  insuftlsamment  précis  et  qu*ii 
vaut  mieux  eiîentuer  ce  dosage  après  transf.  du  sel  double  en 
pyroarséniate  de  Mg.  m.  sommelet. 

Dosage  de  petites  quantités  d*iode  dans  Torganisme;  R. 
BERNIER  et  G.  FÉRON  (Joiirn.  de  PL  et  de  CIi.  i7),  t.  4,  p.  151- 
157  ;  8.1911).  —  Le  procédé  de  dosage  précédemment  indiqué  par 
les  auteurs  est  applicable  aux  iodures  contenus  dans  Turine,  le 
san»;,  les  liquides  d'ascite,  de  kystes  ou  d'épanchement,  et  au 
liquide  céphalo-rachidien.  m.  sommei.bt. 

Note  sur  récorce  de  laurier-rose;  A.  LEULIER  {Journ,  de 
de  Ph.  et  de  Ch.  (7), t.  4,  p.  157-161  ;  8.1911).  —  L'auteur  indique 
l'existence  dans  Técorce  du  laurier-rose  d'un  principe  de  nature 
gfucosidique,  voisin  des  strophantines.  m.  sommelet. 

Sur  nne  nouvelle  méthode  d'analyse  par  les  courbes  de 
miscibilité  ;  son  application  à  l'essai  d'essences  et  de  baumes 
employés  en  pharmacie  et  en  parfumerie  ;  E.  LOUISE  {Journ. 
de  PL  et  de  CL  (7),  t.  4,  p,  193-197  ;  9.1911). 

Dosage  de  petites  quantités  d'iode  applicable  aux  liquides 
de  lorganisme  ;  R.  BERNIER  et  6.  PËRON  (C,  H,  Soc.  biol., 
p.  102-104  ;  7.1911).  —  Dans  une  capsule  de  porcelaine  ou  de  Ni, 
on  verse  10  à  20  ce.  de  la  liq.  à  analyser  et  on  ajoute  0^'",50  KOH. 
On  dessèche  à  100**  et  on  calcine  a  la  lampe  à  alcool  le  résidu  bien 
écrasé.  On  reprend  par  H*0  le  contenu  de  la  capsule  refroidi  ;  on 
filtre  et  lave  avec  une  sol.  à  10  0/0  de  NaCl  ou  de  Na*SO*;  on 
ajoute  quelques  crist.  de  KMnO*  et  on  fait  bouillir  quelques  ins- 
tants pour  oxyder  :  la  licjueur  doit  rester  violette,  sinon  on  ajoute 
encore  un  peu  de  KMnO*.  On  se  débarrasse  de  l'excès  de  ce  der- 
nier par  5  ce.  d'alcool  qui  le  réduit  instantanément.  On  filtre,  on 
ajoute  au  filtrat  1  gr.  NH*Gl  et  10  ce.  CH^CO^H,  et  on  fait  bouillir 
o  à  10  minutes.  On  refroidit,  on  ajoute  10  ce.  CH^CO^H  et  5  ec. 
sol.  Kl  à  10  0/0,  et  on  titre  l'iode  libéré  par  l'hyposullite  N/10  ou, 
si  la  quantité  d'I  est  inférieure  à  quelques  mmgr.,  par  l'hyposullite 
N/lOO.  Quand  la  quantité  des  matières  organicjues  présentes  est 
grande,  on  doit  employer  plus  d'alcali  que  ei -dessus.  Le  j)roeédé 
est  applicable  aux  urines  normales  et  pathologiques,  inome  en 
présence  de  glucose,  d'albumine,  de  bile  et  des  aj^enis  médica- 
menteux usuels,  au  sang  et  au  sérum,  aux  liquides  d'exsuda- 
tions, au  liq.  céphalo-rachidien.  ahthls. 
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Coagulation  de  ramidon  par  la  salive  et  le  sac  pancréatique  ; 
H.  LISBONNE  (G.  H.  Soc.  bioL,  p.  140142  ;  7.1911).  —  MM.  Fern- 
bach  et  WolfTont  montré  que  les  macérations  de  grains  de  céréales 
et  notamment  de  malt  peuvent,  dans  certaines  conditions,  coaguler 
rapidement  les  sol.  d'amidon  soluble  obtenues  par  chaufTage  à 
l'autoclave  è  130''  pendant  3  à  4  h.  L'anteur  de  cette  note  observe 
des  faits  analogues  en  substituant  aux  macérations  de  malt,  de  la 
salive  et  du  suc  pancréatique.  Il  faut,  pour  les  mettre  en  évidence, 
débarrasser  les  sucs  «ligestifs  de  leur  action  amylolytique  par 
dialyse  prolongée  en  présence  d'eau  distillée.  L'expérience  réussit 
surtout  bien  avec  Tamidon  déminéralisé  par  la  technique  de 
M.  Malfttano  et  M""  MoschmoiT,  mis  en  sol.  à  1  0/0  dans  eau  dis- 
tillée. Si  on  met  à  Tétuve  à  50**  des  mélanges  formés  de  10  ce.  de 
la  sol.  d'amidon  avec  0*^*^,5  de  solive  dialysée  ou  0''^,2  de  suc  ])an- 
créatique  dialyse,  on  constate  la  formation  d'un  ppté  débutant  après 
3  min.  pour  finir  en  15  minutes.  akthus. 

Influence  de  la  température  sur  Tacidité  des  protéines  et  do 
leurs  dérivés;  Ch.  DHËRË  et  S.  SOBOLEWSKI  (C.  R.  Soc.  hioL, 
p.  244-247  ;  7.1911).  —  On  avait  précédemment  démontré  ({ue 
l'acidité  de  \\\  g/'latine  augmente  avec  la  T.  Lcîs  auteurs  établis>enl 
qu'il  en  est  de  même  pour  la  peplone  de  Wille,  pour  les  peptides 
(leucylglycine,  glycylglycine),  pour  les  ncide:?  monoaminés  tels 
que  glycocolle,  alanirie,  ac.  a  uniinobutyri({ue,  ac.  a-amino-iso- 
valérique,  leucine,  ac.  aspartique,  ac.  glutamique,  trypto|)hane. 

ARTHUS. 

:  Action  du  soufre  colloïdal  sur  le  métabolisme  sulfuré.  Con- 
tribution à  l'étude  de  la  sulfo-conjugaison  ;  L.  C.  MAILLARD 
a.  /?.,  t.  152,  p.  ir)83-1586;  6.1911).  —  En  faisant  ingérer  à  des 
lapins  du  S  colloïdal,  obtenu  par  action  (Uî  H«S  et  de  SO*  Jiu  sein 
de  l'eau,  essoré  et  dialyse,  l'auteur  est  arrivé  aux  résultats  sui- 
vants. L'absorption  digestive  du  S  colloïdal  (îsl  prescpu»  intégrale 
et  très  rapide.  Le  S  colloïdal  absorbé  s'éliuimw  t- n  majeure  partie 
par  l'urine  et  dans  les  24  heures  suivant  l'ingestion.  Le  S  supplé- 
mentaire ainsi  éliminé  ne  se  trouve  à  l'état  sulhirique  ionisable 
(sulfates  miniM-aux)  <|ue  pour  une  fraction  à  peine  égale  ou  mfé- 
rieure  à  la  moitié.  L'ingestion  de  S  colloïdal  détermine  dans  les 
2i  heures  une  augmentation  légère  mais  nette  (5  à  13  0/0)  du  soufre 
sulfurique  non  ionisable  (éthers  .sulfuriques).  Lors  de  la  suppres- 
sion du  S  colloïdal,  le  S  des  éthors  subit  dans  les  24  h.  une  chute 
importante,  et  cette  baisse  n'est  pas  simplement  compensatrice  de 
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la  décharge  précédente,  car  elle  est  3  fois  plus  considérable  (15  à 
86  0/0  de  la  valeur  primitive).  Le  S  colloïdal  ingéré s*éliinine  dans 
les  i4  heures  pour  une  fraction  voisine  de  la  moitié  ou  même  su- 
périeure, à  rétat  de  composés  non  suUuriques  (S  neutre,  S  incom- 
plètement oxydé  des  auteurs).  Il  est  probable  que  la  sulfoconju- 
gaisou  est  une  éthérification  véritable  par  déshydratation,  mettant 
en  jeu  une  molécule  sulfurique  déjà  oxygénée.  Toute  molécule 
siilfurique  H.O.SO^OH  serait  impropre  à  la  sulfoconjugaison.  Un 
corps  à  groupe  sulfitique  R.SO*OH  tel  que  la  taurine,  pourrait 
|K*ul-être  déjà  sulfoconjuguer  le  phénol  par  soudure  directe  ; 

C^H^OH  +  HO.S02.CH-i.CH3Nn2  =  C6H50S02.0IÏ  +  CH3.CH2NH2 

H  condition  que  Téthylamine  soit  détruite  par  une  oxydation  con- 
comitante. Avec  un  corps  à  groupe  sulfuré  R.SH,  tel  que  la  cys- 
tvMiie  (ou  la  cystine),  la  sulfoconjugaison  aurait  lieu  par  sulfuration 
puis  oxydation  consécutive  et  c*est  peut-être  le  processus  normal. 
Les  expériences  de  Tauteur  démontrent  que  ce  phénomène  n  lieu  à 
(wrtîr  du  soufre  lui-même.  arthus. 

Les  diastases  du  latox  du  mûrier  à  papier  (Broussonetia 
papyriferaL.);  GERBERfC.  R.,  t.  152.  p.  1611-1614  ;  6.1911).  — 
Le  latex  d'i  mûrier  à  papier  possède,  comme  le  suc  pancréatique, 
3  diastases  très  active*,  capables  d'agir  respectivement  sur  les 
graisses,  les  hydrates  de  carbone,  les  substances  albuminoïdes. 
Ce  sue  pancréatique  végétal  solubilise  les  substances  de  réserve 
a-jt-umulées  dans  la  piaille  pendant  la  période  végétative  antérieure. 
Ces  diastases  diminuent  d'activité  en  automne  et  surtout  en  hiver, 
sans  pourtant  disparaître  totalement.  arthus. 

Recherches  sur  la  formation  d'acides  nitreux  dans  la  cellule 
vivante;  MAZÉ  (C.  IL,  1. 152,  p.  1624-1627  ;  6.1011).  —  D'études 
poursuivies  sur  divers  microbes  isolés  dans  le  sol  ou  dans  certains 
sues  végétaux,  il  semble  résulter  que  la  formation  d'ac.  nitreux 
dans  des  milieux  privés  de  nitrates  soit  une  fonction  générale  de 
la  cellule  vivante.  Cette  formation  d*ac.  nitreux  est  étroitement  bée 
à  l'activité  des  combustions  respiratoires.  authus. 

La  môliatine,  nouveau  glucoside,  hydrolysable  par  Témul- 
sine,  retiré  du  trèfle  d'eau  ;  M.  BRIDEL  (C.  Il,  t.  152,  p.  1691- 
1690;  aiyJJ/  —    Voy.  BnlJ,    i4),  t.  9,   p.  995,   l.  U,  V-  4^^. 
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Sur  la  toxicitô  de  deux  nouveaux  nitriles  et  l'action  anti- 
toxique de  rhyposulflte  de  soude  vis-à-vis  de  Tun  d'eux  ; 
A.  DESGREZ  (C.  /?.,  t.  152,  p.  1707-1709;  6.1911).  —  Il  s'agit  de 
la  toxicicité  du  cyanacétylène  (nitrile  propionique)  et  du  dicyana- 
cétylène,  dont  on  connaît  les  analogies  de  constitution  avec  CNH 
et  le  cyanogène.  arthus. 

Action  des  rayons  ultra-violets  surTamylase,  Tinvertine  et 
le  mélange  de  ces  deux  diastases;  A.  CHAUCHARD  et  M"«  B . 
MAZOUÉ  (C.  /?.,  t.  152,  p.  1700-1711  ;  6.1911).  —  L'amylase  et 
Tinvertine  sont  atténuées  par  les  rayons  ultra-violets.  L'atténuation 
est  d'abord  rapide,  puis  elle  se  ralentit  de  plus  en  plus.  L'amylase 
du  malt  est  beaucoup  plus  sensible  aux  rayons  ultra-violets  que 
rinvertine  de  levure.  Lorsqu'on  expose  des  mélanges  d'amylase  et 
d'invertine,  on  trouve  que  la  1'**  s'atténue  beaucoup  plus  vite  que 

la  2".  ARTHUS. 

Sur  la  diffusion  des  matières  salines  à  travers  certains 
organes  végétaux  ;  G.  ANDRÉ  {C.  /?.,  t.  152,  p.  1857-1860; 
6.1911). 

Influence  des  humâtes  sur  les  micro-organismes  ;  E.  KATSER 
(C.  /?.,t.  152,  p.  1871-1873;  6.1911). 

Sur  le  rôle  des  matières  minérales  dans  la  formation  de  la 
protéase  charbonneuse  ;  J.  BIELECKI  i  C.  It,  1. 152,  p.  1875-1877  ; 
6.1911). 

Formation  de  substances  hémolytiques  et  de  substances 
toxiques  aux  dépens  du  vitellus  de  l'œuf  soumis  à  l'action  du 
venin  de  cobra  ;  C.  DELEZENNE  et  H"»>  LEDEBT  (C.  /?., 
t.  153,  p.  81-84;  7.1911). 

Quelques  observations  sur  le  mécanisme  du  fonctionnement 
des  diastases  protéolytiques  ;  A.  FERNBACH  et  H.  SGHOEN  {C. 
/^,  t.  153,  p.  133-M6;  7.11)11).  —  Etude  sur  rinHui^nce  exercée 
par  les  phosphates  et  par  lu  réaction  qu'ils  communicpiont  au 
milieu,  sur  les  protéolyses  produites  par  la  papayotine  (de  Merck), 
par  la  pancréatine  (poudre  do  pancréas)  et  par  la  diaslase  protéo- 
lytique  du  Tyrothrix  tenais,  akthus. 
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N"*  6.  —  Sur  les  gaz  dissous  dans  les  solides  ; 
par  M.  Marcel  GDICHARD. 

(8.12.1911) 

Je  me  suis  proposé,  au  début  de  ce  travail,  de  rechercher  dans 
quelles  conditions  on  peut  obtenir  le  plus  (Pexactitude  dans  le 
dosage  de  Foxyqène  contenu  dans  un  mélange  gazeux. 

La  cause  d'erreur  principale  des  méthodes  d'analyse  en  volume 
ou  en  poids  est  dans  ce  fait  que  la  substance  servant  à  Tabsorp- 
tion  peut,  soit  laisser  dégager  des  gaz  occlus,  soit,  au  contraire, 
absorber  une  partie  des  gaz  autres  que  l'oxygène  se  trouvant  dans 
le  mélange  analysé. 

De  nombreux  travaux  ont  montré  que  les  quantités  de  gaz  dis- 
sous dans  les  solides,  et  notamment  dans  les  métaux,  sont  très 
appréciables. 

Je  donnerai  ici  quelques  résultats  obtenus  dans  l'extraction  des 
gaz  de  diverses  substances  susceptibles  d*étre  employées  pour 
doser  l'oxygène  :  le  phosphore,  le  cadmium,  le  zinc,  le  plomb. 

Je  donnerai  ensuite  une  étude  plus  complète  de  l'extraction  des 
gaz  du  cuivre. 

Phosphore.  —  Le  phosphore,  plusieurs  fois  sublimé  df»ns  le 
vide,  peut  être  privé  de  ses  gaz  dissous  ;  on  arrive,  en  eiïet,  après 
plusieurs  sublimations  de  10  gr.  de  phosphore,  à  n'avoir  plus  dans 
Tappareil,  pour  une  nouvelle  distillation,  de  variation  de  pression 
de  Tordre  de  0"",0i,  correspondant  à  un  volume  de  gaz  de  0*^,02 
environ. 

Le  phosphore  a,  par  contre,  l'inconvénient  de  donner,  par  lui- 
même  ou  par  ses  oxydes,  des  vapeurs  qui  se  répandent  dans  tout 
Tappareil  et  rendent  bientôt  impossible  le  fonctionnement  de  la 
trompe  à  mercure. 

soc.  GHiM.,  4*  8BR.,  T.  X!,  t9i2,  —  Mèinoires.  ^ 
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Cadmium,  —  Avec  le  cadmium,  on  arrive  également  à-  n'avoir 
plus  de  variation  de  pression  de  Tordre  de  0"",01,  après  plusieurs 
sublimations  pour  20  gr.  Ce  métal,  par  contre,  ne  parait  pas  être 
un  bon  absorbant  de  Toxygène,  sans  doute  parce  que  son  oxyde  a 
une  tension  appréciable  de  dissociation. 

Zinc.  — Le  zinc  se  conduit  autrement.  Après  cinq  sublimations, 
dans  un  tube  à  ampoules,  dans  le  vide,  il  dégage  par  une  sixième 
sublimation  2  ce;  de  gaz  pour  100  gr.  de  métal.  Il  semble  donc 
qu'une  partie  du  gaz,  dégagé  au  moment  de  la  vaporisation,  se 
dissolve  de  nouveau  au  moment  de  la  solidification. 

Potassium,  —  Le  potassium,  distillé  8  fois  dans  le  vide,  donne 
encore  des  dégagements  gazeux  sensibles.  Il  est  possible  qu'on 
soit  ici  en  présence  d'un  peu  d'hydrure  dont  la  destruction  totale 
doit  être  difficile  par  sublimation  du  métal. 

Plomb.  —  Le  plomb,  chauffé  à  750°  dans  le  vide  pendant 
11  heures,  volatilisé  en  partie  à  cette  température,  puis  chauffé 
8  heures  à  550*,  donne  alors  par  heure,  pour  100  gr.,  0«*',1  de  gaz 
environ. 

On  voit  donc,  en  résumé,  par  ces  quelques  essais  que,  s'il  est 
relativement  facile  de  priver  certains  corps  de  leurs  gaz,  il  est  par 
contre  certaines  substances  qui  ne  les  cèdent  dans  le  vide  que  très 
lentement,  même  si  on  les  porte  à  Tétat  liquide  ou  à  Tétat  de 
vapeur. 


N""  7.  —  Sur  reztraction  des  gaz  du  cuivre  par  la  chaleur  ; 
par  M.  Marcel  GUICHARD. 

(8.12.1911) 

Cette  étude  a  été  faite  de  la  façon  suivante. 

Un  poids  connu  de  cuivre  est  placé  dans  un  tube  de  verre 
d'Iéna  que  Ton  vide  à  la  trompe  à  mercure.  On  recueille  tout 
d'abord  les  gaz  dégagés  à  une  température  connue,  en  quelques 
heures;  puis,  lorsque  le  dégagement  devient  plus  lent,  on  note  sa 
vitesse,  par  des  mesures  faites  à  Taide  de  la  jauge  de  MacLeod  (1) 
dont  j*ai  déjà  eu  Toccasion  de  recommander  l'emploi  dans  des 
études  de  ce  genre.  En  déterminant  le  volume  total  de  l'appareil 
par  la  méthode  que  j'ai  décrite  (2),  on  peut  calculer  les  volumes 
gazeux  qui  coiTespondent  aux  accroissements  de  pression.  On  suit 

(1)  Pbtloaoph.  Magaz.,  t.  48,  p.  110;  1874. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.y  t.  9,  p.  459;  1911. 
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ainsi,  d'une  façon  suffisamment  précise,  la  marche  de  l'extraction 
des  gaz. 

Marche  du  dégagement  des  gaz  du  cuivre,  —  Dans  lous  les 
essais  d'extraction  des  gaz  du  cuivre,  on  observe  qu'après  quel- 
ques heures,  la  vitesse  de  dégagement  devient  extrêmement  lente. 

a)  Un  fil  de  cuivre  électrolytique,  de  1/iO  de  mm.  de  diamètre, 
donne,  pour  100  gr.  (surface  4498  ce): 

ce 
A  600<»,  en  7  h.,  6*^*=,56  rie  gaz,  moyenne  par  heure 0,93 

Puis  à  600**,  en  7  h.,  moyenne  par  heure 0,009 

Lorsque  le  régime  de  dégagement  très  lent  est  atteint,  si  le 
cuivre  présente  une  très  grande  surface  relative,  la  vitesse  de 
dégagement  parait  devenir  constante  : 

b)  Un  fil  de  3/10  de  mm.  de  diamètre  (surface  1495  cm*)  donne 
pour  100  gr.  : 

ce 
A  6a0«,  en  7  h.,  gax  dégagés 8,5 

Puis  k  680**,  im  1  h.,  moyenne  par  heure 0,078 

—  630®,  en  7  h.,  moyenne  par  heure 0,022 

—  630«,  en  7  h.,  moyenne  par  heuiv 0,022 

J*al  établi  que  le  tube  de  verre,  chauflé  seul  dans  ces  condi- 
tions, ne  donne  pas  de  dégagement  de  cet  ordre  (1). 

Avec  un  cuivre  à  faible  surface,  j*ai  observé  que  le  dégagement 
se  ralentit  jusqu*à  devenir  insensible;  mais,  si  On  laisse  alors 
reposer  le  cuivre  plusieurs  heures,  à  froid,  il  redonne  un  nouveau 
d^gement  qui  s*affkiblit,  s'annule,  réparait  après  repos,  et  ainsi 
de  suite  : 

c)  Baguettes  de  cuivre  coupées  dans  une  plaque  électrolylique  ; 
surface  environ  200  cm*  pour  lOO  gr.  : 

ce 

A  600»,  en  3  heures 1 ,63 

I*ui8  à  600*»,  pendant  1  h.  35,  moyenne  par  heure 0,029 

—  600",  pendant  7  h.,  moyenne  par  heure 0,006 

Après  16  h.  de  repos  à  lô^"  on  obtient  : 

«•c 

A  600»,  pendant  3  h.  25,  moyenne  par  heure 8,066 

Puis  à  600",  pendant  4  h.  25,  moyenne  par  heure 0,000 


Après  17  heures  de  repos  : 


ce 


A  WO",  pendant  3  h.,  moyenne  par  heure 0,012 

Puis  à  600",  pendant  4  h.  20,  moyenne  par  heure 0,001 

{i)  Bull.  Soc.  chim.  (4),  l.  9,  p.  438;  1911.  11  y  a  lieu  de  corriger  dans  celle 
note  les  deux  erreurs  d'impression  suivanles  :  page  410,  ligne  12,  au  lieu  de 
0-*,06,  lire0-",006  ;  page  441,  ligne  7,  au  lieu  de  0,001,  hre  0,01. 


m 

'^9%i 

m 

at  MÉMotriEg  rnàsKNTE^is  a  la  socikiii  cHiikitQtfe. 

Ceci  parait  montrer  qne  In  flifTiiâion  (les  gaz  à  IrRvers  le  ciitvi 
soliiie  <  inempnl  lonle. 

Vïïr  '  n'O  *]treett»  monlrr  rcUc  îi*nt(*nrdp  difTiisionfles] 

dtiniî  lu  cuivre  solide  : 

Un    î'*     '     * ,5  (!c  tiiiuufin* 'ii>iirir,  [tnur    i(io  ^r.  «inns  K*  vi< 


A  (HKi^,  jjtnïdaiii^  li.  "iU,  inoyeiiiio  pur  htniiv,, . 


0,U5 


wu  riiirvr  niin>  ,i  i.\  inut'  et  flu  papier  d'ômeri  \ît  |t,HiM'  MijierH 
ciollo  de  co  lil,  <l».î  i'tuuitï  h  réduire  le  diamètre  uioyon  à  1""",2;  i 
donne  alors  pour  |(K)  ^i\^ 


\  CjOO'\  pf»iulmit  i  h,  13,  mo>ennt>  pai'  Ju»ui  - 
PiiiH  A  GOO'.  |»fndHiil  1  II.,  moyeimo  pur  litHin*. . 


ce 

o,oo« 


Lil  ronnhe  superHeielle  du  tll  semble  ainsi  se  vider  de  gaz»  avan 
tjuo  les  L^'i/ dr*s  roiH'îh"^  profotidp-^  arrivent  par  dirTu^tnn  jimiiiT'*  I?» 
surfacr 

Le  ^ai  nliicim  aviint  k'  dôcitpuge  du  lU  rculeruie  d^S  û,  U  d  aidiy- 
dride  Cîirboni*|ue  ;  le  ga/  extrait  après  dt^cnpuge  corUietU  6tJ  U  (I 
d^anliydride  carbonique;  la  vitesse  de  difltision  des  diflcrents 
gaz  contrtMis  dan*i  le  cuivre  ne  serait  ilonc  pan  la  môme. 

Lo  fusion  du  cuivre  lUins  le  vide  ne  semble  pas  provoquer  une 
élimination  rapide  des  gaz  dig^^ous.  En  etlet,  un  lingot  de  cuivra, 
maintenu  fondu  peudanl  1  II  1/4  son»  une  pression  inférieure  n 
0""'\00i  donne  encore  de  notables  dr^^'agemenls  de*  ^azlorèqu*on  le 
r6ebau(Te  h  t^OO  après  Tavoir  Irarisfonné  en  tournure.  D*aiUeurSt 
ce  lin^^ot  de  enivre»  après  fusion  et  soliddlcalion,  présente  des 
envitiiB  nombreuses  formées  sans  doulr  piir  un  de;^^a^^ein<'nt  de  jçaz 
au  moment  de  la  .solidification. 

La  solubdilé  des  ça/,  dans  le  cuivre  diminue,  en  elîet,  quiind  lit 
température  décroit,  et  elle  fait  mémo  un  saut  brusqtie,  au 
moment  do  la  solidification.  De  sorte  <iu'il  ne  semble  pas  intéres- 
aant  de  cbercber  a  accrottre  beaucoup  la  teuïpérattire  du  métal 
pour  en  éliminer  les  ^az. 

D*aulre  part,  l'importance  d*une  jurande  diminution  de  pression 
pour  provoquer  le  iléj^agemenl,  lient  a  ce  lait  que  les  concentra- 
tions d'équilibre  varicmt  seulement  comme  les  racines  carrées  des 
pre^fiions  rlf. 
En  îitmi  inl  rè'valHatîûn  des  g^az  il  la  portion  qui  se  déj^age  rapi- 


m  d^*iîi»f**  Jf.  r.  hMtiK,  L  1$.  js  707 î  <yto. 
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dément  dans  les  premières  heures,  on  trouve  donc  en  résumé^  pour 
100  gr.  et  pour  100  cm^  do  surface  : 

Pour  100  gr.      Pour  100  cm", 
ce  ce 

Cuivre  a,  fil  de  1/10 6,56  0,14 

—  h,  fil  de  3/10 8,5  0,51 

—  f,  baguettes 1 ,63  0,81 

On  voit  que  100  gr.  de  cuivre  à  grande  surface  (a,  b)  donnent 
plus  de  gaz  en  quelques  heures  que  le  même  poids  de  cuivre  à 
faible  surface  (c).  Une  même  surface  donne  moins  de  gaz  pour  les 
cuivres  en  fll  que  pour  les  cuivres  en  morceaux. 

Nature  des  gaz  des  cuivres  industriels,  —  Les  analyses  des 

gaz  dégagés  de  poids  de  cuivre  variant  de  20  gr.  à  100  gr.  ont  été 

faites  sous  de  petits  volumes,  ce  qui,  en  général,  n*a  pas  permis 

de  faire  avec  certitude  la  recherche  de  Thydrogène  et  de  Tazote 

pareudiométrie.  Voici  quelques  résultats  rapportés  à  1  ce,  de  gaz 

total  dégagé  a  600«  (1)  : 

co«. 

a,  Fil  électrolylique  1/10 0,62 

b,  Fil  de  3/10 0,15 

c,  Baguettes  électroly tiques  . .     0,83 
c,  Fondu  à  1200»  (2) 0,6 

Conclusion,  —  L'élimination  totale  par  la  chaleur  des  gaz  du 
cuivre  parait  difllcilement  réalisable  ;  elle  exige  en  tout  cas  un 
grand  nombre  d'heures  de  chauiTe  dans  le  vide  et  ne  doit  être 
tentée  que  sur  un  métal  à  très  grande  surface. 

L'extraction  des  gaz  par  réaction  chimique  confirmera  ce  résultat. 

<1)  Note  sur  F  analyse  des  gaz.  —  Au  cours  de  ces  analyses,  j*ai  eu  l'occa- 
sion d«  coDStaler  les  services  que  peul  rendre,  sur  la  cuve  à  mercure,  l'emploi 
de  petits  verres  à  pied  renversés.  On  oe  les  i*ccommaudo  pas  d'ordinaire  pour 
oel  usagt. 

Les  verres  à  pied  renversés  sont  très  précieux  pour  les  absorplions  ga/.euses 
par  des  réactifs  liquider,  car  ils  meltenl  le  gaz  el  le  réactif  en  contact  sur  une 
grande  surface. 

Us  sont  tout  indiqués  pour  la  préparation  d'une  petite  quantilO  de  réactif 
gazeux,  l'oxygène  par  l'oxylithe  et  Teau,  par  exemple. 

Comme  les  transvasemonis  gazeux  d'nn  verre  à  un  autre  sont  très  simples, 
on  arrive  tK'S  rapidement,  en  quelques  transvasements,  à  séparer  complètement 
un  gaz  du  K-actif  liquide  qu'on  avait  ajoute. 

Le  nettoyage  des  verres  a  pied  est  beaucoup  plus  rapide  que  celui  d'une 
épruavet?c  graduée. 

11  est  souvent  pratique  de  faire  les  absorptions  parles  réactifs  dans  les  verres 
renversés,  et  les  lectures  dans  les  éprouvettes  qui  ainsfi  ne  sont  pas  salies  par 
ces  réactifs. 

(2;  Les  gaz  du  tube  de  porcelaine  ont  pu  ici  s'ajouter,  en  petite  quantité^ 
à  ceux  du  cuivn-.  {Bulï,  Soc.  chim.  (4),  t.  9,  p.  442  *,  Vdii), 
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0,00 

0,38 

0,1Î 

0,12 

0,09 

0,57 

0,1 

0,2 

MÉMOiHES  HlÈSI^ùNTE»  A  LA  ^OCltm:  CHlilIQUt:. 

N'  8.  — RéfractioQs  moléculaires  de  composés  asoiques  {SmM] 
pur  M,  H.  DUVAL. 


Ot,    ni'XHEHOtIKN    -in    t.r..-.    -..Pi.,  iiirA> 

La  rt^frac^tiou  ruolénilaire  esl  défluio  pour  les  corps  en  suiuï 

par  la  formule  Ks=^ '■^ — ^M,  dans  laquelle  R^  reprâ- 

seule  la  rcfraclion  épmri tique  lie  Ui  solution,  H^,  eello  du  j^olvanlj 
pïe  (ïûids  de  |iroiiuit  dissous  dans  1(K)  *^v.  ât*  liqueur  et  M  le  puulfl 
uiult^culaire  de  la  âuliâlance.  Ces  dèieriniualtoiis  de  K|  et  de 
uôcossilani  l'emploi  d*;  solvauls  purs  et  de  ï^olulions  exnctemen| 
titrées,  aiusi  que  lu  mesure  exacte  de  densités  et  dUudiceh  M 
réfraction»  jo  vais  indiquer  brièveinenl  comment  il  lui  procédé  i 
ces  diverses  opération!».  J*ai  indiqué  précédemment  (1)  roainutni 
Ie8  âolvartts  furetil  puritlés,  examinons  iiiainteuâul  les  autres  que^ 
lions* 

Lo  titrage  des  solutions  ne  peu!  se  faire»  en  chimie  or^^aniquej 
que  pnr  la  pesée  directe  des  corps  purs  et  aecs»  D*autre  part,  it 
sera  «vautJJijrêux,  pour  diminuer  l'erreur  relative,  d'enqiluyer  defl 
liqueurs  aussi  concentrées  que  possible,  uiuis  non  saturées,  ceâ 
dernièros  étant  trop  difticiles  k  matiieri  Les  liquides  organiques 
varian»  rapidement  de  densité  et  d'indice  avec  la  température, 
fauitra  ipie  celle-ci  soit  déterminée  avec  le  plus  ^^rand  soin,  et 
austii  constante  4|ue  possible  pendant  toute  la  durée  des  détermi^ 
nations.  Un  tlionnostnt,  maintenu  le  plus  gém^ralemenl  à  20**,  per- 
mettait (Tavoir  une  température  constante  snkjs  éctiau^e  rapide 
avec  l&s  milieux  (rxiérieurt».  Les  déterminations  de  densités  faitei| 
à  Taide  de  flacons  à  1  emeri  d* un  seul  bloc  furent  ensuite  rapporté* 
ill  V4de  et  à  Teau  à  4*.  Toute  correction  faite,  lu  df^nsil/i  vraie  _dj 
la  solution  est  connue  A  1  ou  S  millièmes  près. 

Cette  nécessité  d'obtenir  une  température  suilïMimiiieni  co 
tAute,  rendait  prcférable  i'empku  d'uïi  nistrumcnt  permettant  ruti*" 
lisalioo  d'une  notable  qttunlité  de  liquide  daus  la  détermination 
de  l'uidice»  aussi  le  ^^nind  réfractomè(i*e  de  Kéry  était-d  toull 
indiqué.  Les  nnbces  sont  alors  connus  à  moins  de  1/â  unité  du 
qttatfjéme  chillr»  soit  à  moins  de  l/âÛOO  prés  ei  les  températures 
a  I  5  do  degré  prés. 

{fj  Suil,  Soe,  càim.  /IJ,  i.  Il,  p»  H. 
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Dans  le  tableau  suivant,  on  trouvera  réunies  les  observations 
effectuées  sur  les  solvants  et  sur  les  solutions  ^voir  pages  56-o7f. 

En  considérant  le  tableau  ci-contre,  on  s*aperçoît  de  suite  que, 
pour  tous  les  solvants,  les  réfractions  moléculaires  trouvées  et  les 
réfractions  moléculaires  calculées  d'après  la  Ici  de  Brîihl  concor- 
dent très  suffisamment. 

On  remarque  également,  en  lisant  la  dernière  ligne  du  tableau, 
k»  oeu  d'influence  que  peut  produire  sur  un  liquide  pur  une 
erreur  même  notable  dans  la  détermination  de  Tindice,  ou  dans 
celle  de  la  densité.  J'ai  en  effet  à  cet  endroit,  calculé  de  quelles 
erreurs  finales  pourraient  être  entachées  les  résultats  en  suppo- 
sant les  erreurs  d'observations  maxima,  mais  à  la  rigueur  pos- 
sibles, et  s'ajoutant  les  unes  nux  autres  :  j*ai  donc  admis  des 
erreurs  de  liOOO  environ  sur  les  densités  et  de  1/SOOO  sur  les 
indices.  On  voit  alors  que  tandis  que,  sur  le  produit  pur,  le  résul- 
tat final  est  insensiblement  modifié  par  ces  différences  (0,06  0/0), 
au  contraire  dans  le  cas  de  produits  en  solution,  les  résultats  dif- 
fèrent de  b,±  0;0.  U  y  aurait  donc  pour  certaines  recherches  un 
immense  avantage  à  opérer  sur  les  corps  purs  fondus. 

Néanmoins  et  bien  que  la  divergence  obtenue  avec  les  différents 
solvants  soit  inférieure  à  ce  chiffre  de  5,2,  puisqu'elle  ne  dépasse 
pas  2,94  0  0,  étant  donnée  la  précision  des  méthodes,  je  ne  crois 
pas  trop  m'avancer  en  admettant  une  influence  réelle,  quoique 
faible  du  solvant  sur  le  composé  en  solution  : 

En  effet,  trois  solutions  d*azobeuzène  ont  été  examinées  en 
double  : 

La  première  dans  le  bromure  d'éthylène  ; 

La  deuxième  dans  le  nitrobenzène  ; 

La  troisième  dans  Tacide  acétique. 

Comme  on  peut  le  voir  sur  le  tableau,  les  seconds  résultats 
obtenus  dans  les  trois  cas,  viennent  simplement  confirmer  les 
premiers.  Ainsi  avec  le  bromure  d'éthylène  j'obtiens  63,41  après 
63,41  «nombres  identiques i,  avec  le  nitrobenzène  63,43  après 
68,17  et  avec  laciiie  acétique  6o,16  après  65,33.  Bien  que  j'eusse 
soumis  de  préférence  à  celte  seconde  obser\'alion  les  résultats 
dont  les  valeurs  différaient  le  plus  de  la  moyenne  et  sur  lesquels, 
par  conséquent,  je  pouvais  craindre  que  les  erreurs  ne  se  fussent 
par  hasard  accumulées,  la  diflérence  maxima  entre  deux  opé- 
rations  entièrement  dÂstinctes  ne  dépasse  pas  0,4  0/0,  tandis  que 
celle  obtenue  avec  deux  solvants  différents,  le  nitrobenzène  et 
l'acide  aeétiqne,  atteignent  un  nombre  phis  de  7  fois  plus  fort 
voisin  de  3  0/0. 


5i!  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Nom  du  solvant. 


Benzène 

Cyclohexane 

Bromure  d'élhylènc . 

1(1 

Nitrobenzène 

Id 

Acide  acétique.  . . . 

Id 

Phénol 


Point 

de 
fusion. 


Pyridine. 
Benzène. 


504 
6,8 
9,8 

» 
5,25 

16,4 

M 

40,6 


à  âo». 


0,8781 
0,7TÏ8 
2,1787 

n 

1,2030 
1,0485 


Indire  à  âO*. 


Raie  D'       Raie  Li 


(50«^ 
1,050  2 

0,9785 


Phénol . 


Nitrobenzène . 


1,5010 
1,4270 
1,5389 

1,5525 

II 
1,37205 


(50») 
1,5378  2 

1,5091 


1,49851 

m 

1,53721 
1,54781 


Réfraclion  molrrulaire. 


Calcolèl 
d'après  BH 


Raie  D. 


1,2040* 


1,5520* 


26,18 
27,64 
27,03 

II 
32,65 

12,98 

n 

28.00 
24,11 


26,05 

• 
26,96 

II 
3«,46 


82,63* 


26,43 
27.62 
27,06 

II 
32,08 

13,01 

27,95 
21,28 


in 


32,68 


(1)  Pour  permettre  la  détermination  à  Taide  de  la  raie  du  lithium,  il  fallait  procéi 
remplie  d'une  solution  de  tournesol  bleuie  par  Tammoniaque  et  placée  devant  rinslroi 
do  l'instrument. 

(2)  Toutes  les  déterminations  avec  le  phénol  ont  été  effectuées  à  50*. 

(3)  Ce  nombre  fournit  une  exaltation  du  pouvoir  réfringent  égale  à  10,17  pour  la  rti 
M.  Moureu  a  trouvé  un  nombre    encore  plus  fort  (12,85). 

(4)  Ce  chiffre  est   inexact  et  n*est  indiqué  ici  que  pour  faciliter  plus  loin  lu  cald 
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a  produit 


Oaan- 
lilê  0/0 

lie 
produit 
ilissotis. 


nzene 

)benzoatc 

Déthyle. 

teaxodi- 
Imêthane- 
irarbooate 
éthyle. 

benzène. 


16,61 
13,82 
14,81 
12,36 
16,  i2 
16,6"! 
6,089 
6,001 
20,13 

22,26 

8,085 

4,104 
16,42 


Densité 


0,90T3 

0,8084 

1,8901 

1,9820 

1,1808 

1,1801 

1,0500 

1,0495 

(50O) 
1,0520  2 

1,0000 

0,8986 


(500) 
1,0580  2 


1,1800* 


Indice  &  20*. 


Raie  D.       Raie  Li 


1,5257 

1,4521 

1,5-720 

1,5668 

1,5734 

1,5740 

1,38883 

1,3887 

(50«>) 
1,5639-' 

1,5139 

1,5101 


(50O) 
l,5i3o2 


1,5740* 


1,5217  1 


1,5672  1 


1,5675  1 


Réfraction  moléculaire. 


Observée. 
IGOR,  — (100- |>)R,, 


Raio  D.       Raie  Li 


63,88 

61,92 
63,41 
63,41 
63,17 
63,43 
65,33 
65,16 
64,43 

64,28 
73,42 

111,80  3 
66,43 


62,88 


62,17 


62,23 


Calculée 
d'après  BrQhi. 

Raie  D.     Raio  «. 


60,22 


59,84 


71,39 
101,63 

60,22 


km  de  la  lumi<];re  du  sodium.  Four  cela  j'employai  une  cuve  à  facos  pai^allèles, 
Tériflé,  que  la  présence  de  celle  cuve  remplie  d*cau  ne  mudiflait  en  i>ien  le  réglage 


C*esi    une  des  plus  élevées  qui    ait   été  constatée.  Pour  le   diphényldiacétylénc 
nazima  pouvant  se  produire  dans  les  observations. 
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Uutji  (jii'il  en  Hoit,  si  Von  considère  au  mt^ine  ï-oly/mi  rt  d^ 
composés  i\e  r.oaaliliiliôii  voiâiiuN  il  élait  naturel  dit  penser  qui 
l'on  obtioûilrail  des  r6sultulscompnrable&  vid-a-vis  de  ta  loi  do 
Bruhl  :  l'aîobLMizùue  et  le  m-bctizône-azo-heti^uiile  (le  rnélîjyle  eQ 
goluiioii  dans  le  benzène,  rioiinent  respectivement  68,88  et  73.41 
pour  la  valeur  de  la  réfraction  moléculaire  observée,  tandis  que  I 
calcul  d*a[iri»s  Oridd  i\^  dunnerail  00, â2  el  71,89  Kint  une  tiiATÂ 
rence  ilt^  îi,tî6  tbins  lo  premier  csl^  etd**  2.UiJ  dims  le  î*econd. 

Do  mi^tne  Ta^obenzène    et    ro.oendobigaKodipbênylméthane- 
jD./f-dir^rbcmiite   d'élhyle,    en   solution   dans    le  phénol,   donnefl 
rei^peclivemenl  04,43  lU  111, 80,  lundi  s  que  le  calcul  d*'  Itrùbî  (onrnil 
60,f5  et  101,03  soit  A,ti  et  10,17  de  différence 

Tous  ccê  nombres  oaleulès  d*après  Brùbl  parais^era  bien  iHirne^ 
ou  remarque  qu*it^  le  i*ont  d'autant  ptu.s  que  la  proporLion  d^ajcol 
y  est  plus  importante.  Néanmoins,  avant  de  conclure  définitive 
ment  ^ur  la  façon  dont  â^appliipje  ta  loi  de  Brùld  aux  composé 
ascoïques,  il  m'a  paru  nécessaire,  a  cause  des  erreurs  quiafTeclenl 
comme  ja  Tai  montré,  les  mesures  eiïectuèes  sur  les  produits  v\ 
solution,  de  déterminer  directement  la  valeur  de  La  rélVactiofl 
moléculaire  sur  les  produits  fondiis. 

3.    —    liKrHKHGHKS    SUN    LKî»    t:0MI*OSih;S    A/t>1UlfES    FOMiL--» 

Les  recbercbcB   que   Ton    peut    effectuer    sur    les    compds? 
flzoîques  eu  fusion  sont  très  Innilées  à  cause  du  petit  nombre  d| 
ces  dérivés,  liquides  à  une  température  reloHvomool  batsse. 

Diaprés  L.  Lorenti:  et  11.  A,  LorenU,  la  réfraction  moléciHair 

d'un  corus  pur  est  détlnte  par  la  relation  H^^  ■—  ,   ^  —,  ilans" 

latjuelle  //  représente  rindice,  M  le  poids  moléculaire  et  ^/  la  deo^ 
sito  de  ce  corps» 

Si  pour  lu  détermination  des  densités,  il  ne  se  présente  pas  dé 
dinicultés  particulières  dans  le  ca^  qui  nous  occupe,  il  n'eu  est] 
de  même  lorsqu'il  s^aj^il  de  déterminer  les  indurés.  Tout  d'abord» 
pour  cette  dermèro  mesure,  la  précision  avec  laquelle  on  peud 
•fjprécier  la  température,  esl  d'autant  moins  ri^jourouse  que  cett 
Ipmpératuro  est  pliin  élevée;  il  devient  en  effet,  ou  fur  el  à  mesur 
qu*elle  s*élève,  de  plus  en  plus  difficile  île  ta  maintenir  constantii 
pendani  tout  le  temps  nécessaire  aux  délermituitiouâ.  Ou 
évaluer  k  t  4  de  dr|^ré  l'^rretir  maxima  que  Ton  fait,  lorsque  laj 

J     I  iiujii..  Uurri.^0poiiaanoc  paiiii:uii«  re. 
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température  est  comprise  entre  30**  et  50°  et  à  1/2  degré,  lorsque 
celle-ci  varie  entre  50**  et  75**.  Cette  incertitude  correspond  pour 
les  indices  à  2  et  8  unités  de  la  quatrième  décimale.  D'ailleurs, 
bien  que  dans  les  composés  organiques,  Tindice  varie  rapidement 
avec  la  température,  la  valeur  de  la  réfraction  moléculaire  n'en 
est  que  faiblement  affectée,  comme  Ton  pourra  s'en  rendre  compte 
en  consultant  la  dernière  ligne  du  tableau  ;  là,  j'ai  admis  pour 
Tazabenzène  des  erreurs  qui  peuvent  être  considérées  comme 
maxima,  à  savoir  :  de  1/625  sur  les  densités  et  de  1/2700  sur  les 
indices,  et  il  eu  est  résulté  une  différence  de  0,225  0/0  seulement 
sur  la  valeur  de  la  réfraction  moléculaire. 

Une  autre  difficulté  de  ces  rechercheâ  réside  en  ce  que  la 
détermination  de  l'indice  relativement  aux  raies  Ha,  D,  Hy  n'est 
pas  possible  à  cause  de  Tabsorption  des  corps  pour  la  plus  grande 
partie  du  spectre,  absorption  (jui  est  surtout  intense  à  partir  de 
i=i600  et  qui  se  poursuit  jusqu'au  violet.  La  mesure  de  la  disper- 
sion ne  sera  donc  pas  possible  dans  ces  conditions. 

Les  mesures  d'indices  furent  faites  exclusivement  pour  tous  les 
produits  examinés  avec  la  flamme  du  lithium  qui  parvient  à 
éclairer  convenablement  lorsqu'elle  est  suffisamment  intense. 
Malgré  cela,  et  vraisemblablement  à  cause  de  sa  transparence 
iosuflisante,  l'indice  du^benzèae-azo-benzoate  de  propyle  ne  put 
être  déterminé. 

Le  tableau  suivant  résume  les  déterminations  effectuées  (voir 
page  60). 

L*examen  du  tableau  nous  montre  immédiatement  que  la  posi- 
tion du  groupement  substitué,  en  ortho  ou  en  meta,  possède  une 
influence  trop  faible  pour  permettre  de  conclure  à  une  constitu- 
tion différente  des  composés  de  ces  deux  séries  :  les  chiffres  ne  dif- 
fèrent au  maximum  que  de  0,66  pour  une  môme  température  d'ob- 
servation. 

On  voit  également  que  la  température  agit  en  augmentant  faible- 
ment mais  progressivement  la  valeur  de  la  réfraction  moléculaire 
et  Ton  constate  aussi  que  le  phénomène  de  surfusion  est  sans 
action  notable. 

L*indice  a,  comme  je  Tai  déjà  fait  remarquer,  été  déterminé 
avec  la  lumière  du  lithium  (1=  670,8),  tandis  que  les  nombres  de 
Briibl  sont  établis,  soit  avec  la  raie  Ha  (X=  656,3),  soit  avec  la 
raieD  (X=589).  Cette  raie  H»  est  très  voisine  de  celle  du  lithium; 
les  nombres  observés  devraient  donc  être  très  voisins  de  ceux 
calculés  pour  Ha,  et  plutôt  légèrement  inférieurs,  la  valeur  de  la 
réfraclioa  moiécuïaire  observée  diminuant   lorsque  la  longueur 
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d'onde  augmente.  Or,  l'expérience  nous  montre  qu'il  n'en  est  rien, 
les  résultais  expérimentaux  obtenus  avec  lés  produits  purs,  de 
même  qu'avec  les  solutions,  étant  en  effet  notablement  plus  élevés 
que  les  résultats  calculés.  Il  serait  peut-être  encore  possible,  mais 
à  un  degré  très  notablement  moindre  (1),  que  le  voisinage  du 
spectre  d'absorption,  ici  encore,  modifie  légèrement  l'indice  en 
l'augmentant,  comme  cela  a  pu  se  produire  pour  les  détermina- 
tions faites  a  l'aide  du  sodium  sur  les  solutions,  mais  ceci  ne 
suffirait  pas  seul  à  expliquer  les  différences  importantes  que  Ton 
constate. 

On  doit  donc  logiquement  conclure  qu'on  se  trouve  dans  le  cas 
présent  en  face  de  nouveaux  cas  d'exaltation  du  pouvoir  réfrin- 
gent, semblables  d'ailleurs  à  ceux  qui  ont  été  déjà  si  souvent 
signalés  (2). 

(Institut  de  chimie  appliquée,  Paris.) 


N»  9.  —  Dérivés  caractéristiques  et  dédoublement  des 
méthozybenzoylacétate  de  méthyle  ;  par  MM.  A.  WAHL  et 
C.  SILBERZWEI6. 

(5.11.1911) 

Les  éthers  méthoxybenzoylacétiques  ont  été  préparés  dans  le  but 
de  les  transformer  ultérieurement  en  éthers  a.^-dicétoniques  cor- 
respondants. Comme  l'action  de  quelques  réactifs  tels  Thy- 
droxylamine,  la  phényihydrazine,  etc.  sur  les  composés  dicétoni- 
ques  conduit  souvent  à  des  dérivés  qui  sont  identiques  à  ceux  obte- 
nus à  partir  des  éthers  pcétoniques  primitifs,  tels  que  les  produits 
de  la  nitrosation,  de  l'action  des  sels  de  diazonium  par  exemple,  il 
nous  a  paru  utile  de  préparer  dès  maintenant  un  assez  grand 
nombre  de  dérivés  caractéristiques  de  ces  éthers  en  vue  de  faciliter 
dans  la  suite  des  identifications  possibles.  Les  dérivés  que  nous 
décrivons  ci-dessous  se  rattachent  à  la  fonctien  méthylénique,  à  la 
fonction  cétonique  ou  bien  à  toutes  les  deux  à  la  fois. 


(1)  Nous  sommes,  en  cfTel,  avec  la  raie  du  lithium  notablement  plus  loin  du 
spectre  d'absorption  qu'avec  la  raie  du  sodium  et  l'on  sait  que  i'inriuence  de  ce 
Hpectre  décroît  tn^s  rapidement  lorsque  la  distance  augmente. 

(2)  Voir  Hallkr  et  Mllleh,C./?.,  t.l28.p.  1370.  1899;  t.  129,  p.  1005,  1899; 
t.  13S,  p.  440,  1904;  t.  139,  p.  1180.  1904.  —  .Moureu,  Ann.  Cbiin.  Phys.  [8], 
t.  7.  p.  536,  1907;  C.  /?.,  t.  141,  p.  892,  1905.  —  Moureu  et  Bonorand, 
C.  /?.,  t.  150,  p.  23Î5,  1910.  —  Bauer  et  Mullkr,  J,  Chim.  phys.,  t.  1,  n«  3, 
p.  190, 1903.  —  MuLLER,  liull.  Soc.  Chim.  (3),  t.  27.  p.  1018,  1902. 
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I.  —  DÉRIVÉS  DE  l'orthombthoxybenzoylagëtatb  de  méthylb. 

Isonilroso-ovtbométboxybcnzoylacéiate  de  méihyle  : 

CH30-C«H'i-CO-C-œOCH3 

II 
NOH 

S'obtient  en  nitrosant  Téther  p-cétonique  au  sein  d'acide  acétique 
glacial  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  éthérée  en  cristaux  blancs  fon* 
dant  à  146-147^ 

Analyse.  —  I.  0»',2283  de  eubst.  ont  donné  0«%0949  de  H*0  et  0«',463ô  de 
GO*.  —  II.  Of%1417  de  subsl.  ont  dégagé  7",8  N  mesuré  à  20»  sous 
H^=742— ,2.  —  D'où  trouvé  :  C  0/0,  55.87  ;  H,  4.65  ;  N,  0.10.  —  Calculé  pour 
C"H*'0»N  :  C  0/0,  55.69  ;  H,  4.64  ;  N,  5.91. 

Benzène-azO'Ortbométhoxybenzoylacétate  de  métbylo  : 
(^.H30-C6H4-CO-C-œOGlP 
-NH-G6H5 


i 


On  le  prépare  en  combinant  le  chlorure  de  diazonium  à  Téther 
p-cétonique  en  présence  d'acétate  de  sodium  et  en  liqueur  méthyl- 
alcoolique  étendue.  La  combinaison  se  fait  à  froid  et  Thuile  qui  se 
dépose  ne  tarde  pas  à  se  solidifler  ;  après  recristallisation  dans  Fal- 
coolon  obtient  des  cristaux  jaunes  fondant  à  138- 139*'. 

Analyse.  —  0«',127(î  de  subsl.  ont  dégagé  10",6  N  mesuré  à  19«  sous 
Ho  =  7  W  mm.  —  D'où  trouvé  :  N  0/0,  9.22.  —  (".alculé  pour  (:"H**0*N*  : 
N  0/0,  8.97. 

Para'Uitrobenzètte'azO'O'nnHboxybenzoylacétate  de  méthyle, 
—  On  Tobtient  facilement  en  combinant  le  sel  de  sodium  de  la 
paranitrophénylnitrosamine  de  Schraube  et  Schmidt  (1)  à  Féther 
p-cétonique  en  milieu  acétique-alcoolique.  Il  forme  des  cristaux 
jaunes  fondant  à  170**. 

Ortbométboxypbényl-S'pbényl'l-pyrazoIone'O  : 

CH30-G<''H*-C— GH2 

l|       I 
N      GO 

\/ 
N-GCH5 

Se  forme  en  chauffant  Téther  p-cétonique  avec  la  quantité  corres- 
pondante de  phénylhydrazine  en  milieu  acétique-alcoolique.  Après 

(1)  ScHRAUDE  et  Schmidt,  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  518  ;  1894. 
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crislallîsiiliûfi  dans  Palcool,  îl  consUltie  des  oig.jauiies  fondant  k 
134''.  Taharo,  qui  a  déjà  préparé  ce  dérive,  indique  1  i  i"  comme 
i  de  fitmon. 

mijryief,   —  U»%i5ite  tie  subal,   oui,  dégagé  14*,8  N  mesurû  a  19*   aau» 
^  lif^A.  —  D'où  irouvé  :  N  0/0,   10.5W,  —  Culculô  pour  C*ni**K'0«  : 

ïpri&ùmétboxypbényl 'p-mtrophénylpyruzohne.   —  S*ohtiGOt 
le  la  préoédenle  en  reniplai;afil  la  phénylhydrazine  par  son 
paranilrc-.  Par  recrislnllisaiiori   tians  Tai-nle   iîceli«|ut>  on 
bUent  des  «igtnlles  brunes  fondanl  à  tll-l^H'\ 

k»Mi\^^.   ^   0*'AM^^  ilé    subst.    ont    «l^i^dgé  17" ,3  N   mrsurti  -a   i'>  sou» 
^=:73H—,â,  —  Il  «il.  trouva  :    N  U/O.   ï;iJ3.  —  CaJcuI'>  p^ur  C*"H»*N*0*  . 

^gèoû'S£0'0'mé(hoxypljétjrl'j)hfn\lpyrazolatith  —  Se  l'ûrme 
iuffani  le  ben7,ène-azo-o-méilioxybenzoylacéiale  de  mélhyle 
de  la  phényihydrazine  en  solution  acétique*alcoolique.  Cris- 
i  fondant  h  im\ 

0i%ll25  de    sitbiiL    uni   dégagé   ii*\H  N  mesuré  h    1H"   souh 
\9.  —  Doù,  trouvé:  N  0/0,  IV. 87.  —  Calculé  pour  C*nrWN*  : 

hte-ttiO'i.o-méthoxyphényl-  S  'j^araniiropbényl- 1  -  pyrazO' 

licâtion  dans  la  pyridine,  elle  forme  des  cristaux 
lit  0  200*. 

»e»  — *  0*^^115   do    subsl,   onl  dégage   UW,4   N  mesuré   à  18'  eoua 
mtn.  —  IVoii  ifOQvô  i  N  0/(»,   16,65.  —  Catcuîé  pourC^JfWO*; 

ft^^tsofnère  du  précédent,  la  pQrnnitrohenxène'azo-o-méthoxr' 
énjrUphénylpyrazohne    forme    des    cristaux    rouges    fondant 

Jy99.  ^  0^,0890  de  9ub«t.  ont  dégagé  lâ**,â    N    mesuré  à    là-  sous 
^=:74t*-,y.  —  D'où  irouvfi  :  N  0/0,  15.64.  —  CaJculô:  N  Û/O,  10.8». 

I.  —  DÉRn^ÉS  DU  MÉTÀMETnOXYBKNZOYLACKTATE  DK  MÉTHYLE. 

'^roso-mtUamtHlioxyIj(*nzoylacélâte  de  méthyle,  —  .\près 
Dation  dans  un  mélange  d'étber  anhydre  et  d'éther  d© 
{trota  îl  forme  des  ai^uiUes  blanches  fondant  h  1 15-116*». 


bnt^ 
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Analyse.  —  I.  0«%2039  de  subsl.  ont  dégagé  il«%2  N  mesuré  à  18»  sous 
Ho  =  740""",6.  —  II.  Oî%2146  de  subsl.  ont  donné  0»^0928  de  H«0  et  0«*-,iS6i 
de  C0«.  —  D'où  trouvé  :  G  0/0,  55.42  ;  H,  4.83  ;  N,  6.15.  —  Calculé  pour 
C"H"0*N  :  G  0/0,  55.69  ;  H,  4.6i  ;  N,  5.90. 

Benzènc-azo-métamétboxybeiizoylacétate  de  métbyle,  —  S'ob- 
tient comme  le  dérivé  analogue  de  l'isomère  orthométhoxylé. 
Cristaux  jaunes  fondant  à  72-73**. 

Analyse.  —  Oî',2017  de  subst.  ont  dégagé  16",4  N  mesuré  à  19»  80U9 
llo  ^  743-».3.  —  D'où  trouve  :  N  0/0,  9.08.  —  Calculé  pour  C"H**0*N*  : 
N  0/0,  8.97. 

L'acide  libre  correspondant  : 

OH30-G6H*-CO-C-COOH 

II 
N-NH-G«H5 

s'obtient  en  ajoutant  un  excès  de  soude  caustique  à  la  solution 
alcoolique  de  l'éther  et  neutralisant  par  HCI  après  un  contact  de 
quelques  heures.  Le  précipité  jaune  forme,  après  recristallisation 
dans  l'alcool,  des  aiguilles  jaunes  f.  à  118-120*. 

Analyse.  —  0«^1449  du  subsl.  ont  dégagé  12*«,2  N  mesuré  à  20*  sous 
II„^746-»,5.  —  D'où  trouvé  :  N  0/0,  9.44.  —  Calculé  pour  C"H**0*N*  : 
N  0/0,  9.  m). 

Paranitrobenzène'azo-métamétboxybenzoylacétale  de  métbyle. 
—  Cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  jaunes  fondant 
àl55-156>. 

Analyse.  —  06%1882  de  subst.  ont  dégagé  20«%6  N  mesuré  à  2i*  sous 
H„  =  7i3  mm.  —  D'où  trouvé  :  N  0/0  12.14.  —  Calculé  pour  C«'H**0«N»  : 
N  0/0,  11.70. 

Métùméiboxypbényl'S'pbényl'l'pyrazolone-5,  —  Cristaux  légè- 
rement jaunes  fondant  à  124**. 

Analyse.   —  0*^1799  do    subst.    ont   dégagé    17",2   N    mesuré    à    19*  sous 
IIo^742««,9.    —  D'où  trouvé  :   N  0/0,   10.68.    —  Calculé  pour  C"H»*OW 
N  0/0,  10,52. 

honUroso-i'inétboxypliényl-S-phcnyl'l-pyrazolone'ô  : 

GIPO-GCH^-G  — (;=NOH 

!l       I 
N      GO 

\/ 
N-G6H5 

Se  prépare  en  chauffant  l'isonitroso-méta-méthoxybenzoylacétate 
avec  la  quantité  correspondante  de  phénylhydrazine  en  solution 
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acétique-alcoolique.  Le  produit  recristallist'  dans  Tacide  acétique 
forme  des  cristaux  rougres,  fondant  à  loT*". 

Aoëlyse.  —  0«',1295  de  subst.  ont  dégagé  10'%5  N  mesuré  à  ÎO*  sous 
n.  =  747—/).  —  D'où  trouvé  :  N  0/0.  14.01.  —  Calculé  pour  C'«H"0*iV  : 
N  0/0,  14.28. 

Denzène'azo-d'métamétboxvpbényl'S-phéini'J'pyrazoIone-Ô. 
—  Cristaux  rouges:  après  recristallisatioii  dans  Tacide acétique  ils 
fondent  à  lâT*». 

Analyse.  —  0»%1045  de  subst.  ont  dégagé  i3*%8  N  mesuré  à  17»  sous 
H.  =  744—,  8.  —  D'OU  trouvé  :  N  0/0,  U.V)4.  —  Calculé  pour  C**H*WH*  : 
N  0/0,  15.13. 

Paranitrobenzône  -  azo  -  i-métanjéfboxyphvnyl-S'phényl'I-pjr^ 
razolone-6.  —  Après  cristallisation  dans  la  pyridineelle  forme  des 
cristaux  rouges  fondant  à  SSô"". 

Aaslyse,  —  0«^0897  d«>  subst.  ont  dégagé  \*\\  N  mcsupô  à  2l»  .««ous 
11^  -  7iG  mm.  —  D'où  trouvé  :  N  0/0.  I6.t>i5.  —  Calculé  pour  C"H"0*N"  : 
N  0/0,  16.88. 

II L  —  DÉRIVÉS  DE  L*ANISOYLACÉTATK  DK  MÉTHYLE. 

Isonitroso-anisoylacélate  de  métbyle.  —  Après  puriflcatlon 
dans  l'alcool  méthylique  bouillant,  cristaux  blancs  fondant  à  154''. 

Auëlysc.  —  1.  0«\àJ37  de  subst.  ont  donné  Oî',1008  de  11*0  ol  0«',i7y7  de 
COV  —  n.  0«',1*J72  de  suIjsI.  ont  dégajré  10*',8  de  N  mesuré  à  15»  sous 
H.  =  745— J.  —  D'où  trouvé  :  C  0/(K  55.51  ;  H.  i.78  ;  N,  G.28.  —  Calculé 
pour  C"H"0\N  :  C  0/0,  55.G9  ;  11,  4.G4  ;  N,  5.1)1. 

Benzène-azo-anisoylacétate  de  métbyle.  —  S'obtient  comme  les 
isomères  précédents.  Cristaux  orangés  fondant  à  121-l:2â''. 

Anëlysc.  —  0»',  121X3  de  subst.  ont  dégagé  10*»,8  N  mesuré  à  20*  sous 
H.=  743— ,7.—  D'où  trouvé  :  N  0/0,  1».28.  —  Calculé  :  NO/0,  8.97. 

Ij  acide  libre  ou  aride  benzène-azo-anisoyiacéiit/iio,  s'obtient 
en  dissolvant  Téther  précédent  dans  la  soude  alcoolique  en  excès 
et  neutralisant  par  un  acide  après  un  contact  d'une  dizaine  d'heures 
environ.  Cristaux  jaunes  f.  à  1411-150*. 

AoMlyso,  —  0-%143G  de  subst.  ont  dégagé  12*%2  N  mesuré  à  10»  suus 
II.  — 744— ,7.  —  D'où,  Inmvé  :  N  0/0,  9,51  ;  calculé  :  N  0/0,  9.31K 

Dérivé  acétylé  du  benz^ne-azo-anisoylacétate  de  métbyle.  — 
Le  benzène-azo-anisoylacétate  de  méthylc  peut  être  fiicileiuewV. 
transformé  en  dérivé  acétylé  par  le  procédé  ulilisè  dai\s  wu  c^^ 
80C.  cniM.,  4'  8ÉR.,  r.  ai,  i9li.  —  Mémoires.  o 
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analogue  pur  Bûlow  et  Hailer  1 1 1.  On  dissout  à  chaud  2  gr.  de  Ta» 
zoïque  (lansGgr.  d^anhydride  acétiquoet  on  y  ajoute  2  à  3  gouUes 
d'acide  sulfuricjae  concentré.  Le  liquide  devient  rou[^e  foncé  et  en 
chauflant  au  hain-inarie  pendant  quelques  minutes,  la  coloration 
pt\lit  ;  on  verso  dans  Foau  et  au  bout  de  quelque  lemps,  l'huile  peu 
colorée  qui  s'est  déposée  se  concrète.  Après  recristallisation  dans 
l'alcool  on  obtient  des  aiguilles  blanches  fondant  à  116<*. 

ADfiïyse.  —  I.  ()«'',1G52  de  subsl.  ont  dé|^ag6  12  ce.  N  mesuré  à  18*  soun 
Ho  =  741.—  II.  Os%2t>'J6  de  subsl.  ont  donné  0<'.12(K)  de  H"0  el0«%6160  deCO*. 
—  D'où,  liouvé  :  G  ()/0,  MM\\  H,  5.15;  N,  8.42.  —  Calculé  pour  C*»H»*0»N»  : 
G  0/(^  01,41;  H,  5.08;  N,  7.91. 

Si  l'on  attribue  à  l'azoïque  primitif  une  constitution  hydrazo- 
nique,  celle  de  son  dérivé  acétylé  peut  s'écrire  : 


CH30/      SgO-G-COO(:H3 


(Juand  on  réduit  cecomposéavec  précaution  parle  zinc  et  l'acide 
sulfurique  à  200/0,  en  maintenant  la  température  au-dessous  de  ôO"", 
on  trouve,  parmi  les  produits  de  la  réduction,  de  Vacétanilide  qui 
après  recristallisation  dans  l'eau  fond  à  114-115^. 

Cette  formation  d'acétanilide  (pii  s'accorde  parfaitement  avec  la 
constitution  précédente  du  dérivé  acétylé  ne  saurait  cependant  être  ' 
considérée  comme  une  preuve  en  sa  faveur.  Les  travaux 
d'Auwers  (2)  ont,  en  effet,  fait  connaître  que  dans  beaucoup  de  ca» 
analogues  la  réduction  est  accompagnée  d'une  transposition  mole* 
culaire  du  groupement  acétylé  qui,  dans  la  molécule  primitive 
pouvait  se  trouver  lié  à  l'oxygène,  bien  qu'on  le  retrouve  lié  à  l'a- 
zote dans  les  produits  de  réduction. 

Paranitrobenzène-azo-anisoylacétate  de  mélhyle.  —  Après 
recristallisation  dans  l'alcool  on  obtient  des  cristaux  jaunes  fondant 
à  i7«y. 

Annlyso.  —  ()«%11ÎJ4  do  subst.  ont  défrayé  11«%G  .\  mesuiv  à  18'  sou» 
1!„-:  74i— ,7.  —  D'où  trouv.'  :  N  l)/(),  U.ôî».  —  Calcul.^  :  N  0/0,  11.76. 

L'acide  libre  ou  acide  paranitvobenzène'azo-anisoylarêtique 
forme  des  cristaux  jaunes  fondant  à  23()-23H*»,  solubles  dans  les 
alcalis  avec  une  coloration  rouge  intense. 

il)  Hiilow  pl  lUuler,  D.  ch..  <;.,  t.  35,  p.  ÎHÔ;  liK)î. 
{Jj  AuwKHtif  A  un.  Cht'Ui,,  I.  364,  p.  147. 
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Analyse,    —    <V%14I7  de  subst.   ont    déga^'*    15*%r»  X  mesuré  à  28*   sous 
H,  =  7'42— .7.  —  D'où  Irouvé  :  N  0/0,  12.37.  —  Calculé:  N  0/0,  li.24. 

Paraméthoxypbényî-  3  -  pbényl- 1  -  pyrazolone-5.   —  Cristaux 
jaunes  fondant  à  187-138^ 

Aaël\'9e.   —   Of',li82  de  subsl.    ont   dégagé   ll«»l    N    mesuré  à  19»  sous 
H,  =  74!— ,1.  —  D'où  trouvé  :  N  0/0,  10.77.  —  Calculé  :  N  0/0,  10.5t. 

ParaméthorypbéayI'S'paraiiitrophânyI'l'pyrazoIone'5.  —  Cris- 
taux bruns  fondant  à  204-205". 

Analyse.  —  O^^I903    de    subsl.  ont  dégagé  2S«%I   N  mesuré  à  20*  scai 
H,-=741— ,1.  —  D'où  trouvé  :  N  0/0,  13.11.  —  Calculé  :  N  0/0,  18.5    • 

Isonitroso-i'paraméthoxyphénylS-pht}nyl-l-pyrazolone'0.  — 
Après  recristallisation  dans  l'acide  acétique,  elle  forme  des  cristaux 
rouges  fondant  à  2-14*. 

Analyse.  —  O^'^.lfôl  de  subst.  ont  dégagé  10  oc  N  mesuré  à  78*  sous 
>i    =  744— ,5.  —  D'où,  trouvr  :  N  0/0,  14.87.  —  Calculé  :  NO/0,  14.28. 

lienzèae-  azo-4'paraméthoxypbényl-3-phényl-  J-pyrazolone  S . 
—  Cristaux  rouges  fondant  à  177". 

Analyse.  —  <>B',124r>  do  subst.  ont  dégagé  10",8  N  mesuré  à  17*  sous 
H.  =  744— ,4.  —  D'où  trouvé  :  N  OyU,  15.27.  —Calcule  :  N  0/0.  15.13. 

Pataaitrobenzène-azo-4'paramétboxypbényI-3-pbényl'I'pyra- 
zolooe^  : 

CHH)/      \— C  —  C=N-NH-C«H4-N02 

N     r.o 

N-C^H^ 

Après  recristaiiisation  dans  l*acide  acétique  elle  forme  de  beaux 
cristaux  violets  fondant  à  213-214". 

Analyse.  —  0«',1»»>1  de  subst.  ont  déjragé  24  ce.  X  mesuré  à  19*  sous 
H,  =  741— ,0.    —   D'où   irouvé  :   N  OjK),  1»>.77.  —  Calculé   pour  C"H"0'0*  . 

N  oyo,  16^. 

Benz^ne'azo^i'paramétboxypbényl'S'paranitropbényl'i'pyra'' 
xolone^.  —  C'est  l'isomère  du  précédent  : 


(:h3o/     \ 


C  —  CuN-NH-C^H' 
N-C<^H^-N02 


•Après  recristallisation  dans  la  pyridine,  on  obtient  des  cristaux 
rouges  fondant  à  289"*. 


Ù^ 
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IV.   —   DépOUOLKMKÏiT  CKTUlVigUK   DES    KTHOS 
MKTHOXYtJKNZOVLACKTlgtlilS, 

Les  élhors  rnétlioxybi*n>:oylfrcéUques  soDt  facilement  traûS 
farinés  en  mélhoxyacétophL^noneà  correspondantes  i\UîUh\  on  \oê 
Ui\\  boinllir  avec  i(l  fois  Jeur  \mdi>  l*ari(ie  sulfurique  ùlondu  k 
âO  0/0,  pendant  une  dizaine  d'Iieures  environ,  l/huile  est  reprîi 
par  l'élher,  lu  solution  étfiéréo  lavée  a  ta  soude  étendue  puis  à  l'eau, 
l^ôllier  évaporé  vl  le  résidu  dislillé  dans  le  vide  : 

CHK)-C«II*-C0-CK3-C00GH^  +  H^O 
-  f :0î  +  Cti^O  +  CHH)-G«H*-GO-Cir^ 

Xe  rendeninni  adeini  f»U  0/0  de  la  théorie. 

Ovlhomvthoxyncétophànoiie.  —  C'est  un  liquide  incolore  houiU 
lanl  h  125  '  sous  16  mm. 

Elle  a  déjà  été  obtenue  par  ce  procédé  par  Tabara  il>  et  plus 
récemment  par  Klages  (2)  en  oxydant  le  carbinol  correspondant  : 
il  indique  connue  point  d'ébullitîon  làU-lâl"  sous  13  mm* 

Phénylhvilnixotw.  —  On  trouve  dans  la  liltératiire  tle&  indica 
lions  discordantes  à  son  sujet;  ainsi  Tahara  Ta  décrit  conmioun 
comj»08é  instable  fondant  à  86"",  tandis  que  d*après  Klages  elle 
constitue  des  tablettes  incolores  fondant  û  Ui*.  Nous  avons  pu 
cantirnier  cette  dernière  donnée;  les  cristaux  purifiés  dans  ralcool» 
fondent  bien  à  i\'{\  mais  ils  s'altèrent  au  contact  de  Tair  en  bru- 
nissi^nt;  au  contraire  d^ns  le  vida  ils  sont  parfaitement  stables* 

AaMiy%e.  —  Ui%rJlJ  de  subsl,  ont  fl«^^a(t•^  ià'\S  N  mcsuK-  à  M*  9oa» 
H«  =75«-*,H.  —  IVoû  trouva  :  N  0/U,  11.8U-  —  Calisuié  pour  <;''H"*N*n  ; 
XO/0.  ll,G7. 

S&micarhfiioiw,  —  La  scmicarba^one»  après  recnstallisntioa 
duns  l'alcool,  fond  à  18M8S"  (Kla^^es  indique  180-182"), 

MéUnntfthoxyarétopltfînnnf*.  —  C/est  un  liquirto  incolore  bouil- 
lant il  lâ7-l!iîN*  sous  Ui-i7  ruin.  Klle  avait  déjà  été  obtenue  par 
Besthorn.lJenghaf  et  Jacgie  i3)  en  méthylanlla  méta-oxyacétophé- 
none,  et  par  Klages  en  oxydant  le  carbinol  correspondant. 

Semicarbazone,  —  Klle  a  été  décrite  par  Klages  comme  fondant 
h  Î8à-183%  nous  avons  trouvé  195-197". 

.Kn^lyHff.    —  O'Mlô:*  iIp  tiubal,   ont   d^t^^g^  SU'sB  N    mosur^'  h  W  soui 
n^— 7^— A  -   iroii  trouve^  r   N  U/U.   2U.5I     —  Calculé  poui*   Cni'*N*0' 
N  0/Ov  90.19. 


\i)  T4«unA,  IK  eh.  d.,  U  2B,  |i.  i^r,  \  ma, 
fit  Klaoem«  O.  eh,  a.,  l.  38,  ji  3:*m\  m)S. 
(SO  iIé:srHony,  HKsmtAf  ui  ^azûlk,  D.  eh.  G.,  l.  27,  \u  S^)H; 
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ParaméthoxyHcétopbénone.  —  C'est  un  liquide  incolore  bouil- 
lant à  iSS-lSQ"^  sous  15  mm.  qui  par  refroidissement  se  solidifie  en 
une  masse  cristalline  fondant  à  36*^.  Elle  a  déjà  été  préparée  par 
Gattermann,  Khrhardt  et  Maisch  (1)  en  condensant  Tanisol  avec  le 
chlorure  d'acétyle  et  AlCl*, 

Semicarlmzone.  —  Cristaux  blancs,  fondant  à  197*. 

Analyse.  —  t>«',1070  de  subsl.  onl  dêi,'agé  18's8  N  mesuré  à  14»  sons 
H,  =  7*45  mm.  —  l>où  trouvé  :  N  0/0,  20.52.  —  Calculé  :  N  0/0.  20.29. 

Ce  composé  a  été  préparé  depuis  par  Schollz  et  Meyer  (2)  qui 
ont  indiqué  un  point  de  fusion  identique  (lOS""). 


H"*  10.  —  Réactions  colorées  de  divers  corps  à  fonction  aminée 
en  présence  diacides  minéraux  et  de  bichromate  de  potas- 
sium, par  Henri  AGULHON  et  Pierre  THOMAS. 

Dans  un  précédent  travail  (3),  Tun  de  nous  a  montré  que  la  colo- 
ration verte  obtenue  par  réduction  du  bichromate  de  potassium  en 
présence  d'acide  sulfurique  en  excès,  à  Tébullition,  est  une  réac- 
tion très  générale  donnée  par  la  plupart  des  compo^s  organique^. 

En  même  temps,  il  a  observé  que  si  Ton  remplace  Tacide  sulfu- 
rique par  facide  nitrique,  le  réactif  devient  spécifique  de  certains 
groupements  facilement  oxydables.  Si  la  réaction  se  fait  à  froid, 
la  spécilieité  augmente  encore;  la  coloration  bleu  violet  ob- 
tenue caractérise  alors  presque  uniquement  les  fonctions  alcool  et 
aldéhyde. 

Nous  avons  cherché  si,  par  remploi  de  températures  convenables, 
les  réactifs  bichromate-sulfurique  et  bichromate-nitrique  ne  per- 
mettraient pas  de  distinguer  certains  groupements  ou  certaines 
fonctions.  Nous  avons  commencé  ce  travail  par  Tétudo  des  corps  à 
fonction  aminée,  qui  nous  intéressaient  particulièrement  au  point 
de  vue  biologi(|ue. 

Lies  corps  étudiés  sont  :  les  principales  aminés  grasses  et  aro- 
matiques et  les  acides  aminés  correspondants,  ainsi  que  de  nom- 
breux dérivés  de  ceux-ci;  le  pyrrol  et  facide  pyrrolidine-carbo- 
nique,  la  pyridine,  la  pipéridine.  Nous  avons  également  examiné 
certaines  aminés  à  fonction  phénolique,  et  enfin  des  corps  comme 
les  bases  puriques,  Turéo,  la  giianidine  et  leurs  dérivés. 

^1)  GArTuiiiA.NN,  Ehriiardt  cl  Maisch,  D.  ch.  G.,  t.  23.  p.  ill«l»;  I8i«). 
ii)  ScHOLTZ  et  Meter,  D.  ch.  G.,  t.  43.  p.  18»»1  ;  1910. 
3)  Bull.  {\K  t.  9.  p.  8dl. 
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Voyons  Rtaintenant  quels  sont  les  résultats  obtenus. 

1*  Bichromate  saifuriqae.  —  Le  réactif  bicturomate-sulfurique 
estpréparéenajoulantà  3 ce.  d'acide  sulfurique  pur,  placés  dms  un 
tube  à  essai,  0^%2b  (5gcwltes)  de  solution  de  bichromate  de  potaflr 
sium  à  2  0/0.  On  introduit  un  cristal  (de  la  grosseur  d'un  grain  de 
chènevis)  de  la  substance  à  essayer  lorsqu'elle  est  solide,  une  goutte 
si  elle  est  liquide,  on  mélange  et  on  place  pendant  5  minutes  dans 
un  bain  d'eau  en  ébuUition. 

Dans  ces  conditions,  on  n'obtient  aucun  changement  de  colora- 
tion avec  les  corps  suivants  : 


Méthylaminc  . 

Diméthylamine. 

Triméihylamine. 

Éthylamine. 

Éthylène-diamine. 

Glycocolle. 

Sarcosine. 

Alanine. 

Bétaïao. 

Acide  aspartique. 


Aspara^'ine. 

Acido  glutamique. 

Glutamine. 

Adénine. 

Hypoxanthine. 

Urée. 

Acide  |)aj*abunique. 

Biuret. 

Guanidiue. 

Taurine. 


Au  contraire,  la  coloration  passe  au  vert  clair  avec  les  composés 
ci-dessous  : 


Diéthylnminc. 

Triëth y  lamine. 

Amylamine  normale . 

Isoamylamine. 

Tétraméthylène-diamine . 

PiMitamcthylcne-diamine. 

Anhydride  du  glyoocolle. 

^-Alanine. 

Butyryiulanîne. 

.\fide  amino-N-valérique. 

Acide  amino-N-caproïque. 

ï^eucine  naturelle  active. 

lA*ueine  synthétique  raeémiquc. 

Arginine. 

Hintidiue. 

Lysine. 


Proline. 
Cystine. 

(ilucosaminc. 

Guanine. 

>Lanthino. 

Acide  urique. 

Thcobromine. 

Caféine. 

Acide  dialurique. 

Alloxantine. 

Allantoïne. 

Créatine. 

Créatinine. 

Pyridine. 

Pipéridine. 


Parmi  les  dérivés  puriques  et  les  uréides,  l'acide  urique,  la 
théobromine,  la  caféine,  Tacide  dialurique,  l'alloxantine  donnent 
déjà  à  froid  la  coloration  verte. 
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Les  dérivés  aromatiques  fournissent  tantôt  une  coloration  vert 
olive,  comme  : 

Phényiglycocolle.  Phénylélhylominc. 

Phénylalaiiine.  Benzoylglycocolle. 

Tyrosine.  Benzoylalanine. 

Phénylinéthylamine .  Tryplophaiie. 

tantôt  une  coloration  brune,  comme  les  dérivés  oxyaminés  sui- 
vants : 

m-Aminophénol .  p-Oxyphénylméthylamino. 

Benzovltyrosine.  {>-Oxyphényléthylainine. 

Adrénniino. 

La  benzoyiphénylalanine,  le  pyrrol  donnent  aussi  une  colora- 
tion brune. 

L*aniline  donne  à  froid  une  teinte  rouge,  devenant  brune  lors- 
qu'on chauffe  à  100^  ;  les  toluidines  ortho,  meta  et  para  se  colorent 
en  vert  à  froid  ;  a  100'',  la  couleur  devient  brun  rouge,  tirant  au 
rouge  groseille  pour  le  dérivé  ortho. 

De  cette  première  série  d'observations,  nous  pouvons  tirer 
quelques  conclusions  : 

!•  L'oxydabilité  des  corps  aminés  est  fonction  de  Texposant  du 
carbone  dans  la  molécule,  quel  que  soit  le  nombre  des  groupements 
carbonés  :  dans  la  série  des  aminés,  alors  que  la  méthylamine,  la 
diméthylamine,  la  triméthylamine,  Téthylamine  ne  donnent  pas 
la  teinte  verte,  nous  voyons  apparaître  celle-ci  pour  des  corps  tels 
que  la  diéthylamine,  la  triéthylamine,  à  quatre  et  six  atomes  de 
carbone  ;  les  amylamines  donnent  la  coloration  à  froid  instantané- 
ment. De  même,  dans  la  série  des  acides  aminés,  le  glycocolle  et 
l'alanine  ne  donnent  aucune  coloration,  tandis  que  l'anhydride  du 
premier  de  ces  corps,  Tncide  aminovalérique  et  ses  homologues 
supérieurs  présentent  une  réaction  positive  ; 

2*  La  présence  dans  la  molécule  du  groupement  NH*-CX)*H 
(en  91)  semble  la  stabiliser  vis-à-vis  de  Toxydation.  En  effet,  les 
acides  acétique  et  propionique  donnent  une  teinte  verte  dans  les 
conditions  expérimentales  employées,  tandis  que  le  glycocolle  et 
Talanine  correspondants  ne  réagissent  pas  ; 

8»  La  présence  d'un  nidical  benzénique  se  caractérise  par  Tap- 
parition  d'une  teinte  vert  olive  ou  brune. 

Au  point  de  vue  pratique,  cette  réaction  pourra  permettre  de 
distinguer  les  acides  aminés  de  faible  poids  moléculaire.  Dans  la 
série  des  bases  puriques,  elle  établit  une  distinction  en  plusieurs 
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groupes.  Nous  reviendrons  sur  ce  sujet  après  avoir  étudié  l'action 
du  réactif  bichromate-nitrique. 

2*  Bichromate  nitrique,  —  Le  réactif  se  prépare,  comme  Ta 
indiqué  antérieurement  l'un  de  nous  (1),  en  dissolvant  0»',5  de 
bichromate  de  potassium  dans  100  ce.  d'acide  nitrique  pur  à 
36°  B  (2);  on  en  prend  3  ce.  pour  chaque  essai. 

A  froid,  aucun  des  corps  étudiés  ne  donne  le  bleuissement,  saut 
la  glucosamine,  ce  qui  était  à  prévoir  en  raison  de  ses  fonctions 
alcool  et  aldéhyde.  En  opérant  à  100*",  les  corps  suivants  donnent 
une  teinte  verte  après  un  chauffage  de  5  minutes  : 

Isoamylamine .  p-Oxyphényléthylamine. 

Tyrosiiio.  Gystinc. 

Renzoyllyrosine.  Acide  dialuriquc. 

Di-iodotyrosine.  AUoxanlino. 
p-Oxyphéuylinéihylamiiie. 

L'acide  hippurique  et  la  sarcosine  produisent  également  le  ver- 
dissement, mais  avec  plus  de  lenteur;  il  en  est  de  même  de  la 
phénylélhylamine,  tandis  que  la  phénylméthylamine  est  sans 
action.  Far  refroidissement,  la  coloration  bleue  apparaît  plus  ou 
moins  vite. 

Le  pyrrol  donne  la  même  coloration  brune  qu'avec  le  bichro- 
mate-sulfurique. 

Le  m-aminophénol,  très  attaquable  comme  tous  les  phénols  non 
protégés  pur  un  grotipement  NH^-GOOH,  donne  à  froid  une  colo- 
ration rouge  brun  ;  l'adrénaline  donne  la  même  coloration  à  100**, 
Les  phénols  fournissent,  en  elïet,  à  Iroid,  avec  le  réactif  nitrique, 
des  couleurs  très  vives,  rouge  brun  dans  le  cas  des  phénols  ordi- 
naires et  des  diphénols  orlho  et  meta,  verte  dans  le  cas  des 
diphénols  para.  L'aniline,  les  trois  toluidines,  nous  ont  donné  des 
colorations  variables,  suivant  la  quantité  de  substance. 

La  dillérence  d'oxydabilité  entre  les  deux  amylamines  est  à 
noter  :  elle  permet  de  distinguer  le  dérivé  iso  plus  attaquable,  et 
semble  indiquer  une  fragilité  plus  grande  des  corps  à  chaîne 
ramifiée. 

Nous  confirmons,  à  l'occasion  de  cette  série  d'expériences  avec 
le  réactif  nitrique,  un  certain  nombre  d'observations  que  nous 
avons  pu  faire  avec  le  réactif  sulfurique.  En  eflet,  si  au  lieu  do 

(1)  Loc.  cit. 

\±)  Ce  sont  les  proporlions  rui  paraissent  les  plus  favorables,  le  bleuissement 
étant  beaucoup  moins  nol  ol  peu  visible  avec  une  concentration  moindre  en 
bichromate. 
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nous  adresser  à  la  série  des  acides  aminés,  nous  nous  adressons  à 
celle  des  acides  ordinaires,  nous  voyons  que  la  réaction  avec  le 
bichromate  nitrique  n'est  donnée  qu'à  partir  des  termes  en  C^;  les 
acides  valérique  et  caproïque  fournissent  la  coloration  verte  à 
chaud,  alors  que  les  acides  acétique,  propioni(iue,  butyrique  et 
isobutyrique  sont  sans  action;  Tiseamylamine  donne  aussi,  comme 
nous  venons  de  le  voir,  une  réaction  positive.  D'autre  part,  la  leu- 
cine  naturelle  et  la  leucine  à  chaîne  linéaire  qui  correspondent 
aux  acides  caproïque  et  isocaproïque  ne  donnent  rien;  nous  retrou- 
vons donc  Tinfluence  protectrice  du  groupement  NH*-GOOH 
(aminé  en  a)  (1). 

L'acide  dialurique  et  l'alloxantine  Iburnissent,  à  rencontre  des 
autres  corps  du  même  groupe,  et  grâce  à  la  fonction  alcoolique 
qu'ils  renlerment,  une  réaction  positive  avec  le  bichromate- 
ailrique  ;  nous  pouvons  donc,  en  nous  servant  des  deux  réactifs,  à 
froid  et  à  chaud,  grouper  les  princi[)aux  uréides  et  corps  puriques 
dans  le  tableau  suivant  : 

Bichromate  Biohnmitle 

siilfiiriquo.  itilrique. 

A  froi.l.  A  I«>J».        A  froid.  A  iOO*. 
Adénine,  hypoxanihine.  ac.  pa- 

rabanique 0  0  0  0 

Xaothino,  guanine,  allanloïDc. .       0  4-  0  0 
Ao.  iirique,  Ihéohromine,  caféine, 

alloxniio 4-  -f  0  0 

Ao.  (lialiiriqiu\  alloxantine -f  +  0  -f- 

II  nous  a  paru  que  ces  réactions  peuvent  rendre  des  services 
dans  beaucoup  de  cas,  notamment  au  début  d'une  recherche,  et 
pour  t'analyse  immédiate.  Elles  permettent  également  de  contrôler 
la  pureté  des  produits  étudiés.  Nous  avons  l'intention  de  les 
étendre  à  d'autres  séries  de  corps. 

N""  11.  —  Procédé  d'extraction  et  de  dosage  des  alcaloïdes 

dans  les  sirops  et  divers  liquides  sucrés  ; 

par  M.  E.  KOHN-ABREST. 

(ii.ii.iyii^. 

J'ai  constaté  que  lorsqu'on  agite  une  solution  hydro-alcoolique 
de  sucre  avec  du  carbonate  de  potasse,  ce  sel  en  déshydratant 

il)  Cello  influence  se  fait  ('gaiement  sentir  sur  la  tyrosine  et  ses  dérivas,  qui 
ne  réagissent  qu'à  chaud  et  donnent  seulement  du  vert«  passant  au  bleu  par 
refroidissement,  au  lieu  des  coaleurs  brunes  intcii^^os  qui  se  produisent  avec 
les  phénols  et  les  aminés  aromatiques. 
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Talcool  entraine  la  précipitation  du  sucre  ({ui  reste  englobé 
dnns  le  carbonate  de  potasse  ;  Talcool  comme  on  le  sait,  est 
insoluble  dans  les  solutions  a<{ueuses  très  concentrées  de  ce 
sel,  il  se  sépare  et  remonte  à  la  surface  (1). 

Il  m'a  paru  intéressant  d'utiliser  cette  propriété  du  carbo- 
nate de  potasse  pour  Textraction  et  le  dosage  des  alcaloïdes 
contenus  dans  des  sirops  ou  potions  sucrées.  La  prise  d'es- 
sai du  liquide  est  additionnée  de  quatre  fois  son  volume 
d'alcool  absolu  et  d'environ  son  poids  de  carbonate  de 
potasse  solide.  On  agite  énergiquement  le-  mélange  à  plu- 
sieurs reprises,  en  délayant  autant  que  possible  le  carbonate 
dans  le  liquide.  On  abandonne  ensuite  au  repos  pendant  douze 
heures  environ.  —  Le  sucre  se  trouve  au  bout  de  ce  temps  com- 
plètement incorporé  dans  la  masse  légèrement  pâteuse  du  carbo- 
nate de  potasse.  L'alcool  qui  surnage  renferme  en  dissolution  la 
totalité  de  l'alcaloïde  à  l'état  de  base  libre. 

Lorsqu'il  s'agit  de  liquides  sucrés  de  densité  faible  (rf=  1.15 
à  i.:20  environ),  toute  trace  de  sucre  a  disparu  do  l'alcool.  —  Avec 
des  sirops  plus  concentrés  {d=iAS),  il  est  préférable  pour  faci- 
liter le  départ  complet  du  sucre  d'employer  pour  l'essai  de  Talcool 
à  95°  au  lieu  d'alcool  absolu.  —  On  devra  donc  évaluer  la  densité 
du  liquide  avant  toute  opération. 

On  décante  l'alcool,  on  le  filtre  et  on  le  distille;  le  résidu  géné- 
ralement ln''s  faible  obtenu  est  repris  par  un  peu  d'alcool  absolu, 
on  [litre,  on  évapore  de  nouveau,  le  résidu  est  repris  à  son  tour 
par  10  à  15  ce.  de  chloroforme  bouillant.  On  évapore  la  solution 
chloroformique  filtrée.  Le  résidu  final  est  transformé  en  sel  par 
dissolution  dans  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  évapore  à  sec  la 
solution,  et  on  abandonne  le  chlorhydrate  obtenu  à  la  cristalli- 
sation. 

On  obtient  ainsi  des  chlorhydrates  d'alcaloïdes  sensiblement 
purs  et  correspondant  à  la  lotalité  de  Taloaloïde  contenu  primiti- 
vement dans  le  liquide  sucré. 

J'ai  appliqué  avec  succès  ce  procédé  à  l'extraction  de  la  woi'- 
phine  qui,  par  les  procédés  généralement  employés,  donne  des 
résultats  peu  satisfaisants. 

Les  essais  faits  à  ce  sujet  ont  porté  sur  des  portions  sucréee 


(ItJ.  OoïKRa  utilisé  cette  propriété  de  Talcool  (rètre  insolulile  dans  \t» 
solutions  aqueuses  de  carbonate  de  potasse,  pour  sa  séparation  et  son  dosa|re 
dans  les  liquides  alcooliques.  (Ogicr,  Traité  do  chimio.  toxicologiquc,  p.  811.) 
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qui  renfermaient  0«',Oia,  O^jieO,  0»',200  0/0  il)  de  chlorhydrate 
<le  morphine. 

Voici  les  détails  d*une  expérience  : 

SOgr.  d^un  sirop  de  densité  1.1500  ont  été  additionnés  de  0^,040 
de  chlorhydrate  de  morphine,  de  70  ce.  d'alcool  absolu,  et  de 
25  gr.  de  carbonate  de  potasse,  le  tout  introduit  dans  un  tube  à 
essais  bouché  par  du  liège;  après  agitation  et  repos  d*une  nuit,  le 
résidu  laissé  par  Falcool  est  de  :  0^,1500. 

Après  les  purifications  indiquées  ci-dessu8,  on  retrouve  un 
résidu  cristallisé  de  chlorhydrate  de  morphine  de  0'',0400,  lequel, 
ainsi  que  le  montre  le  dosage  volumétrique  par  Tiodure  de  potas- 
sium, est  constitué  entièrement  par  du  chlorhydrate  de  morphine. 

Le  procédé  a  encore  été  essayé  avec  des  sirops  renfermant 
divers  alcaloïdes  comme  codéine^  quinine,  strychiae.  atropine^  Il 
parait  donc  s'appliquer  à  Textraction  des  alcaloïdes  généralement 
employés. 
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EzplotieBS  et  explosifs.  Phénomènes  d^explosion;  parE.  POZZI 
B8C0T.  —  1  volume  de  la  collection  Les  aciualités  chimiques  et 
biologiques,  publiée  sous  la  direction  de  M.  R.  Pozzi-ëscot; 
84  pages.  —  Librairie  médicale  et  scientifique  Jules  Hoisset. 
Paris  1912. 

Dans  ce  petit  ouvrage,  Tauteur  a  cherché  à  vulgariser  les  notions 
fondamentales  de  la  théorie  des  explosifs,  puis  il  a  examiné  suc- 
<;essivement,  au  point  de  vue  de  leur  fabrication  et  de  leur  emploi, 
les  poudres  noires,  les  explosifs  chlorates,  les  dynamite;^,  les  pyro- 
xyles,  Tacide  picrique  et  les  picrates,  les  explosifs  Sprengel  et 
diverses  substances  ne  rentrant  pas  dans  les  catégories  précé- 
dentes. Il  n*a  pas  cru  devoir  étudier  les  mélanges  gazeux  déto- 
nants et,  en  particulier,  le  grisou.  D'une  manière  générale,  aussi 
bien  dans  la  partie  théorique  que  dans  Tétude  particulière  des 
ezplosife,  le  régime  de  combustion  simple  ou  de  déflagration  et  le 
régime  d'explosion  proprement  dile  ne  sont  pas  clairement  difTé- 
rendes.  a.  m^fEr. 

(1.1  Je  ferai  remarquer  que  Tiodure  de  potaisium  ioduK-  ne  détermine  pas 
•de  précipité  très  appréciable  dans  un  sirop  dont  la  teneur  *'n  chlorhydrate  de 
morphine  est  ôiiérieure  à  O^Qô  0/0. 


EXTRAITS  UKS  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


KXmAirs  DKS  TRAVAUX  PUBLIES  EN  FRANÇAIS 


Courbes  de  fusibilité  des   mélanges  gazeux,  combioaisons 
de  racide  chlorhydrique  et.  de   Tanhydride  sulfureux  avec 
ralcoûl  méthylique;  G.  BAUME  el  G.  PAHFIL  [C.  //..  t    152,, 
p.  1095;  iJ9H),  —  U  [ilupart  rleâ  mélangea  Gli^OlI-llCI  60qI 
încrialnlhgaljlea;  ou  a  pu,  toulefûiï»,  étudier  ceux  i[ui  titrenl  eulrd] 
0  el  10  0,  0,  85  et  55  0/0,  'JO  et  100  U/O  do  HCL  Les  réstilUisJ 
obtenus  ijermellent  de  caractéris^^r  un  maximum  très  nel,  corresp.j 
à  C\POl]  4-IÎCL  LVnude  des  mrlan^-esCH^OH  —  S0«  a  pcrmif*dif 
caractériser  ^  comb.  :  Clï'^OIl   ;  S0«  et  ^GH^OH  -{-S0«, 

Courbea  de  fUBibilité  des  mélanges  gazeux  :  systèmes  formés 
par  raobydride  carbonique  et  Tacide  sulfhydrïque  avec  l'ai- 
cool  méthylique  et  Toxyde  de  méthyle;  G.  BAUHE  et  F*-L. 
PERROT  (C  n.,  t  152.  p,  lim;  6.191 1  ).  —  Les  courbes  de  F  des 
sy^lùnies  (CII-^i«rM:(>^  i:ilMJH-nO*  tM  CIPOII-HiS  riH  pr^^st^nteat] 
aucuu  maximum.  Le  système  (GM^i*0-H^S  ix  (ionm>  un  nii<xi(nuirt| 
k  —  HB"*,^,  eorresp. à  la  combinaison  iCWfO  4-  M*S. 

n.  iiAKuuis. 

Données  historiques  relatives  à  la  force  osraotique.  Recti 
floatiou  de  noms  d  auteurs;  A.  ROSENSTIEHL    ^      f'     f    152, 
p.  1305;  5,  llHl),  —  Voir  liulL  ii'u  t.  9,  p.^Or».  | 

Sur  les  phénomènes  osmotiques  dans  les  milieux  non  con* , 
ducteurs;  P.  BARY  «f;. /^.,  t,  152,  p.  ITOH;  6.1011  l  I 

Sur  le  mode  de  dissolution  des  matières  colloïdales  ;  P.  BARY , 
ta  Jl,  l.  182,  |..  1386;  5.IU11 1.  —  Analysant  le  mode  de  dis 
lulîon  d'un  coUoï  ie  icaouU^huuc)  dans  un  solvant  (C«H«^,  rauttnu 
arrive  a  roUe  *;QUL*ltisiori  qiw  \e^  sol.  coUoiVlale:»  boiU  (ormce«  p«i 
un  liquide  tenant  eu  suspension  des  parlicules  solides-liquides  oi^ 
rallraction  entre  lo  liquide  et  le  solide  eslt^cpiilibrée  par  la  sommâ| 
de  la  t«usiau  élastiqutî  du  âoiide  el   de  la  ieusiori  superllcij'lle, 
Gt^tie  couslil.  permet  do  coinpreudre  les  propriétés  «les  solution 
colloïdales.  r.  wAnQUis. 
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Pression  osmotiqne  des  colloïdes  ;  J.  DUCLAUX  et  W^""  E. 

WOLLMAHN(C.  R.,  1.152,  p.  1581;  6.1911).  —  Etudiant  les  sol. 

de  nitrocellulose  dans  l'acétone  à  des  concentrations  variant  dans 

de  larges  limites,  les  auteurs  montrent  que  la  pression  osmotique 

de  ces  solutions  ne  varie  pas  proport,  à  leur  concentration.  Pour 

des  concentrations  variant  de  Off',ll(>  à  14»%1  pour  100  ce,  le 

P 
rapport  -  qui  devrait  être  constant  si  la  P  osmotique  suivait  les 

lois  orviinaires,  varie  dans  le  rapport  de  1  à  13.  La  formule  de 
van  der  Waals,  qui  rend  compte  des  écarts  de  compressibijité 
des  gaz,  ne  s'applique  pas  au  cas  présent.  r.  marquis. 

Sur  la  décomposition  de  Teau  par  la  lamiére  ultra- violette  ; 
A.  TIAN  (C.  /?.,  t.  152,  p.  1012  ;  4.1911).  —  L^auteur  montre  que 
sous  Taction  de  l'ensemble  des  radiations  émises  par  une  lampe  à 
vapeur  de  Hg  en  (juartz,  Teau  est  déc.  en  H  et  H*0*,  qui,  en  se 
déc.  à  son  tour,  donne  de  TO.  Au  bout  d'un  temps  suffisant,  Teffet 
de  la  lumière  est  identique,  quant  aux  gaz  dégagés,  à  celui  de 
Télectrolyse.  k.  marquis. 

La  constitution  de  1  ean;  J.  DUCLAUX  (C.  /?.,  t.  152,  p.  1387; 
5.1911). 

Sur  la  décomposition  de  Teau  par  les  métaux;  H.  KERN- 
BAUH  (C.  /?..  t.  152,  p.  1668;  6.1911).  —Quand  on  secoue  la 
poudre  de  Zn  avec  H*0  en  présence  d'air,  on  obtient  toujours,  en 
plus  de  H  qui  se  dégage,  un  peu  de  H*0*  «Traube).  L'auteur  a 
vérifié  que  H*0*  ne  se  produit  pas  en  Tabsence  de  0  libre.  Le 
mécanisme  du  phénomène  peut  être  représenté  par  les  équations 
suivantes  :  Zn4-H«0  =  Zn  +  0H  +  H;  Zn-!-(OH)«  +  H«0  +  H 
=  Zn(OH«j-f-H*iO  +  H;  H^O -j- H«  +  0«  =  H«0 -r  H«0^ ;  Zn 
-f  H«0«  =  Zn(OH'«).  R.  MARQUIS. 

Sur  la  production  de  Tammoniaque  et  l'économie  de  Tazote 
de  la  tourbe;  H.  WOLTERECK  iC.  /?.,  t.  152,  p.  1215;  5.1911i. 
—  L'auteur  a  traité  de  la  tourbe  h  150",  d'abord  avec  de  la  vapeur 
d'eau  seule,  puis,  lorsque  la  production  de  .NH^  a  été  terminée,  il 
a  traité  le  résidu  avec  un  mélange  d'air  et  de  vapeur.  Les  résultats 
obtenus  montrent  que  le  traitement  de  la  tourbe  par  la  vapeur 
d'eau  seule  ne  produit  guère  que  le  tiers  de  la  quantité  de  NH^ 
obtenue  dans  les  mêmes  conditions  par  le  mélange  de  vapeur  avec 
Tair.  Il  résulte  aussi  que  la  «juantité  de  N  perdu  dans  l'acUow  dvi  V^ 
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vapeur,  correspond  à  peu  près  à  celle  de  N  recouvré  sons  forme 

de  NH*.  R.   MARQUI8. 

Snr  Taction  de  Tacide  phosphorique  sirupeax  sur  diTer» 
alliages  obtenus  au  four  électrique;  H.  WUNDER  et  B.  JEAH- 
NERET  (C,  !{.,  t.  152.  p.  1770;  6.1911).  —  PO^H»  sirupeux 
(D  =  1.75),  chauffé  en  excès  avec  la  poudre  fine  de  certains 
métaux  et  alliages,  les  attaque  et  les  dissout  intégralement.  On  a 
chauffé  vers  280»  et  opéré  avec  les  corps  suivants  :  Si,  Zr,  Tu, 
ferco-Si  à  25,50  et  95  0/0  de  Si,  ferro-Ti  à  5  et  30  0/0  de  Ti,  ferro- 
Zr,  ferro-Va,  silico-Mn,  azoture  de  Ti  (dég.  gazeux,  coloration 
bleue),  alliage  Fe-Si-Al  à  23  0/0  Si,  boro-Ni  à  40  0/0  Bo,  carbo- 
rundum.  Dans  ces  attaques,  le  C  contenu  dans  les  alliages  reste 
en  tout  ou  partie  à  l'état  floconneux,  les  alliages  de  Si  et  Si  lui- 
même  donnent  un  ppté  blanc  gélatineux,  insol.  H^O.  Les  liq. 
sirui)eux  obtenus  sont  sol.  H*0.  h.  marquis. 

Snr  les  variétés  allotropiques  et  sur  le  point  de  fusion  d# 
rarsenic  ;  P.  JOLIBOIS  {C.  IL,  t.  152,  p.  1767;  6.1911).  —L'étude 
thermique  des  diflérenles  variétés  d'As  montre  que  As  gris  est 
stable  à  toutes  T  jusqu'à  800**,  que  As  miroitant  (identique  à  As 
ppté)  est  instable  à  toutes  T  et  se  transforme  d'une  manière  irré- 
versible en  As  gris  aux  environs  de  280**.  Le  F  de  As  gris  est 

850«±10".  H.  MARQUIS. 

Examen  cristallographique  de  quelques  siiiciures,  carbures 
et  borures  obtenus  par  M.  Henri  Moissan  et  ses  élèves  ;  A.  de 
SCHULTEN  (C.  /?.,  t.  152,  p.  1107  ;  4.1911).  —  Voir  roriginal. 

H.  MARQUIS. 

Les  hydrates  du  fluorure  de  potassium;  de  FORCRAND 
iC.  R,  t.  152,  [).  1073;  i.lOli).  —  Indépendamment  de  l'hydrate 
à  2  Acf,  conrni  depuis  longtemps,  on  peut  obtenir  un  hydrate  à 
i  Aq  en  évaporant  rapidement  à  T<;20**  une  sol.  saturée  de  KF. 
Cet  hydrate  f.  à  19*», 3,  il  n'est  pas  déliquescent.  L'auteur  a  déter- 
miné les  chaleurs  de  dissolution  suivantes:  KFsol.  anh.: -f-^  Cal; 
KF+2H^0  sol.  :  —  2^^^M4;  KF-|-iH«0  sol  :  —  6^*1,160  ; 
KF-f-3.9  H^O  liq.  :  +  IC'^',06;  KF  f  5J6  H«0  :  +0Cai,375. 

H.   MARQUIS. 

Sur  les  hydrates  des  fluorures  de  rubidium  et  de  césium  ; 
daPORCRAND(C.  /?.,  t.  152,  p.  1208;  5.1911).  —  La  sol.  tiède, 
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saturée  de  RbF«  laisse  déposer  par  refroidissement  des  aig'.  (|iu, 
séchées  à  la  pression  ordinaire,  ont  pour  composition  RbF-hi«5 
H*0  et  f.  à  86^  (ehaleur  de  dissol.  «  i5<»  =  — OC^',62).  Séchées 
dans  le  vide,  sur  P^O^,  elles  s'effleurissenl  et  donnent  RhF  +  V^ 
H«0  (chaleur  de  dissol.  à  15*»  =  +  3Caï,76).  Les  2  hydrates  boni 
très  hy{3rroscopi((ues.  Dans  les  mômes  conditions,  CsF  donne  les 
hydrates  (:sF-fl,5H«0  (chaleur  de  dissol.  à  15<»  =  +  0<^',99)  et 
C.^F-f--2/3H^O  (chaleur  de  dissol.  à  15«»=:  +  4Cai,23).  L'auleur 
compare  les  propr.  de  RhF,  CsF  et  KF.  r.  marquis. 

Sur  les  fluorhydrates  de  fluorures  alcalins;  de  FORCRAND 
(C.  H. y  t.  152,  p.  1556;  6.1911).  — Les  mesures  effectuées  ont 
donné  les  résultats  suivants  vers  15**  : 

Chaleur  de  Cormation. 
Chaleur  — ^^^^  "^  — ^ 

de  (lisaoluUoii.        MFsol. +  nPK&'         HP  sol.  J- HF  sol. 
Cal  Cal  Cal 

NaF.HK —6,-2  +^,10  +8,3 

KF.HF -5,98  -+-^1,56  +12,76 

HbF.llF -îi,;U  +2-2,58  +1:3,78 

CsF.HF —3,73  +-23,57  +  ii.77 

Ces  nombres  suggèrent  à  fauteur  diverses  considérations  qu'on 
devra  lire  dans  rorigtnal.  a.  marquis. 

Examen  crlstallographique  de  quelques  fluorures  obtenus 
par  M.  Henri  Moissan  et  ses  ôléyes;  A.  de  SCHULTEN  (C.  /{., 
t.  152,  p.  1261  ;  5.1911).  —  Voir  Toriginal. 

Détermination  des  constantes  cristallographiques  de  quel- 
ques apatites  artiflcielles  ;  A.  de  SCHULTEN  (C,  /?.,  t.  152, 
p.  1404;  5.1911).  —  Voir  l'original. 

Sur  la  préparation  de  l'émail  noir  des  poteries  grecques  par 
l'oxyde  ferroso-ferrique  naturel  ;  L.  FRANCHET  (C.  /?.,  1. 152, 
p.  1097;  4.1911).  —  L'auleur  a  reproduit  cet  émail  au  moyen  de  la 
magnétite  en  employant  les  proportions  suivantes,  fondant  :  sable 
(piartzeux  :  55,  CO^Na*  :  45;  émail:  fondant:  50,  magiiétite  : 
50,  et  cuisant  en  l'eu  oxydant.  r.  marquis. 

Sur  les  gaz  contenus  dans  les  aciers;  G.  CHARPT  et  S.  BON- 
NEROT  (/;.  /?.,  t.  152,  p.  1247;  5.1911 1.  —  Les  auteurs  donnent 
quelques  indications  sur  la  technique  à  suivre  pour  l'extraction  des 
gaz  des  aciers.  Ils  ont  opéré  en  chaufTant  le  métal  daus  \e  n\vV^  ^^ 
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950^,  Dons  ©ea  co»c1iiion>»  ta  vitefise  du  dégagemenl  giueux  dt-] 
minueassojiraptdftinoiii  |>rïi(1aiil  los  premières  h«njresde  elinulTageJ 
pim  beaucoup  plus  lentoinetU  ci  elle  semble  même  tendre  ver*' 
une  limite.  Celo  eonduirail  o  supposer  que  les  gîi2  recueillis  pro- 
viennent  en   partie  d'una  rL^aeiion  (pii  se  produirait   progressi- 
vement el  ne  corri»'sj>ond«mi  pas  eîtclusivement  à  un  dégagement 
de  g?(/' dissiMH  el  orolns.  1j*6  auleur.>  décrivent  i|ueU)ueft  expé- 
f'iMn.',  .i  qui  panussenleonlîrnv^ï*  '••»(.*  monièro  de  voir. 

H.  UAIlQUrs. 

Sur  les  chromotelhirates ;  A.  ECRG  \f^^  /t  •  t.  152,  p  15^ 
G.llHiL  — Le  rliromotcliunitedo  K,  4Gr()\TeOâ,2K«0,Be  dépose 
par  reh'oidisftenient  ou  évaporalion  d*une  soK  contenant  1  mot. 
Cr*O^K*,  2  mol,  TeO  et  2  moL  CrO^;  croules  crisl.  orangées»  peu 
«cl.  H*0  froide,  très  loiiienieai  soK  H**)  iKniillaute.  On  a  obtenu 
aussi  le  sel  (TA tu  eorrespondnnl.  En  ce  qui  concerne  la  constit. 
de  ces  gels,  Tauteur  pense  qu^ils  «lérivent  du  1'^  anhydride 
TeOiOH)*  de  Tac.  tellurique  normal  Te(OHi<î  et  qu'on  doit  tesj 
écrire  To(>(0. Crû*. OKi*,  ru  MAiigers. 

Sur  la  formule  du  carbure  d'uranium  ;  P.  LEBEÂU  (  C.  //., 
L  152,  p.  955; 4. 191  11.  —  Voir  BuIL  (4|,  t.  9,  p.  512. 

Détermination  du  poids  moléculaire  de  Toxyde   uraueu] 
CBCHSNER  DE  CONINCK    t:.  //.,  t    152,  p,   1171»;  ;i,lUll)  — La 
méthode  euijiloyée  a  été  ta  réduction  de  VO^,H*0  pur  11  au  rouge 
vif.  VO*.H*0  M  AUî  prep.  par  ealcination  du  nilrate  d*uranyle  et  ^ 
lavage  du  produit  obtenu,  La  moyenne  de  cinq  déterminations  a 
conduit  à  VU«  ~  270.60.  h.  tiAHgvis. 

Sur  la  présence  de  Tazoture  de  zinc  dans  les  poudres  de 
zinc  et  dans  les  zincs  commerciaux;  C.  MATIGNON  {C.  //.^{ 
t-  152.  [K  L^CHJ  ;  5.11)11 1,  —  L'auteur  a  rencontré  Zu\\*dauï*  toutes  | 
les  poudrer  de  Zn  couunercialeà,   avec  des  teneurs  variant  de 
0.14  à  0.42  0/0*  Certains  asincs  en  contiennent  aussi,  mais  à  desj 
Mï\  faibles  <30  a  40  mmg.  de  N  pour  1  kg.  de  Zn). 
i  1  n'en  contiennent  fiaïi.  h,  MAn*^nts. 

Action  de  roxychlorure  de  carbone  sur  les  sulfures  artifi- 
cle}3  et  naturels  ;  E.CHAUVENET  i^,  /r,,  1 152,  p.  l2M>;iKl9tl>. 
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^ La  réaclioo  e^l  MS  +  COCl*- MCI*  +  GOS  ;  les  résuilats  obltsau» 
ml  le!i  suivants  : 


Su  Ifs  m 
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l      - 

MiiS 


T  du  td  rrtflinlion.        CofiibloAiMit  furiiièe^ 
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MnCrJ 
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procède  a  alia^ue  a  été  :ii<[niqu<'  a  Tanalys^*  «le  la  ^akMK*.  de 
wjà  hl^ode,  <1e  fa  ^^otlrnonite,  du  cinubre.  n.  W4HQur«>, 

Sur  les  corabiuaisons  défiuies  de  1  arsenic  et  de  rétain 

JOUBOISrt  E.-L  DUPUY  1^,  /i\,  t.  152,  |K  13!:ïÎ;  5,  l^JM  r  — 

M  cliaulTé  à  650^,  en  tubes  sceHéâ.des  \iO\ds  connus  rl'Aft  et  lie 

►j^  i-ulots  obtenus  étaient  polis  et  rxarninés  an  inii*rosrofie 

«Ui'^tit*  |>ar  KeCP.  Les*  ré^iiUats  do  cetlt*  élude  coiuloisenl  A 

itnclin^  i  <;oniposA!>  délinis  :   Tun,  AâSn,  déjii  connu,  TMiitre 

*Sn».  en  ciist.,  Do  ^6.01,  ùa^i\né  par  HCI,  NO^H,  SO*H«,  b»^ 


jrchlornres  mercuriques  ;  DRIOT  ^.  Jt,  L  152,  i»,  Vi:*»; 
Jvtll  •  —  i**ir  lusioii  (lï*  11^111*  aver  H^'j^  rauleur  a  obtenu  des 
»l«croii  il  a  pu  isoler  par  attaque  avec  une  sol.  bouillante  de 
*  0,  le  i^ouijjosi'r  llgGi^,2HgO  D*autre  part,  il  a  sâture 
M}\.  bouillatitert  de  H[îCI*  à  il i verses  contieatra tiens.  Il 
[ûblenuumsi  les  tiomposés  HgGl^.SH^O,  fines  aig.  dont  la  cou- 
'  j  jaune  au  noir;  H^Gl*.ïiHgO,  cnst.  murs  d'apparence 
[ue;  :îII^GI».Hk*)»  *'ï'i^*-  blanc  jauiuUre  ;  HgLU^JI^-M, 
liiudrB  jaune  amorphe.  h,  MAHQins. 

Sur  lee  pyridinopentachloro-iridites,  U.  DELËPINE  iC.  li^ 
ISa»  p.  1390  ;5  .KH!  .  —  Voir  bulL  (4)»  L  9,  p.  710. 

Sur  les  pyridinopeniachioro-iridates;  M.  DELÉPINE  iC,  R,, 
1S2>  p.  !&»»;  f^ivil^  —  \otr{/////l  (i;,  L  9.  p.  171 
sac*  atuM,,  J*MMK,,  T.  Xi,  i9hJ.  —  Mémoires,  G 
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Sur  quelques  aouveauit  dôrirés  complexes   de  riridium 
tridotétrachloroxaiates  et  tétrachLoro-iridttes ,  A.  DUFFOU 
(C.   /f.,  l,   152.  p.   liiDïi;  5.iyilL— Une  bol.  chau-ie  dv  ch\or\ 
u'idale  (lisodique,  »dt1ttionnéo  d'oxalatd  de   Na,   devient  vcrti*. 
puis  rouge»  elle  conlient  de  Vîrida-féiraehhroxûJêle  triêodiq 
irCl*(G^O*)Na'''»  iticrist.  ;  le  sel  de  A'  eorrvsp,  cridil.  en  pr»i>»j 
orthorhombit(ueB  rouge  brun,  dichroiques  <1  Aqi  ;  le  sel  (f  Ag  ei 
insol.,   marroQ    ulatr;    V^c,    iridotétrachhroxtilique    furiue    d( 
Uurieiles  crist.  à  contour  hexagonal  alloiii^ti,  dicltroïquea;   il  r 
iDâtable  et  se  déc.  raeilernent  en  C*0*H'"  etac.  tétruchtorchindei 
IKU*H  {sel  de  Bu  iiKTisl.).  a.  mahquih. 

Sur  quelques   nouveaux    types  d'acides  iridoxaliques   et 
d  iridoxalates  complexes  ;  A.  OUFFOOR  i  G.  H.,  t.  152,  p.  liiOfl 
e.i9fl).  — I.'ac.  indoxaliinie  |lriGn)*)3|u.i^  laissé  ^i  l'air  f*n  ^iA\ 
brunit  puis  passe  uu  vert  émeraude  torirtv  léB  ôoI.^  ad<titionaùe  il 
de  1  KOH  pour  I  Ir,  donne  le  dihydrodtaxHio-iridite  [lr(C*0^j| 
fHH3i'jK.8HH>,  cn8t,  mal  forméK,  peu  sol.,  bircfringents  f»t  tr 
dichroti^ues  (vert  olive  et  bleu  foncé).  Ce  sel,  addiliurm»'?  *•<•  L  mo\ 
KOH,  devient  orangé;  la  sol,   laisse  déposer  Vbydrohydrox) 
dioxHlo-iridUe  |Ir(f:«0M^(0HMn^(>i|K<.:2H*0.  orisi.'jaune  oraug 
fopcé  tirant  sur  le  rouge,  peu  soL,  birerringents  et  diehroique 
(jaune  pâle  et  orangé  rouge);  Vacide  corresp.  est  en  erisL  inonij 
cliniques  (5  Aq)  orangés,  assez  stables  à  Pair;  on  a  obtenu  auti 
le  sel  licîde  (IrU:«()*)»iOH)iH«0)JKH.H«0»  on  aig.  prismatique 
jaunest  dicbroïquHs;  ce  sel  actde  est  isomère  du  dihydrodioxak 
iridite  à  partir  duquel  il  peut  se  former  spontan^mont. 

H.  MAHuiUS. 

Sur  une  méthode  de  mesure  du  degré  de  viciation  d  une 
atmosphère  couEnée  ;  H  HENRIET  ei  H  BOOYSSY  1 1:.  !{.,  t  152 

p»  11^0;  5, 1911).  —  La  nièlliude  consisti*  à  re<*ueillir  par  condcn-i 
sation  un  certain  volume  de  vapeur  d*eau  dans  ratniosphére  é\ 
dîéo,  à  mesuH'r  le  volume  d*air  corresp.  el  a  doser  dans  feai 
recueillie  les  mutiùres  réducinoes*  Voir  dans  Toriginal  les  dt^ai! 
et  les  chiffres  ohleune,  h.  ^kmjms 


1 
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Détermination  de  la  proportion  de  soufre  sublimé  dans  nu 
mélange  de  différents  soufres,  TAOVEL  1 1  &RIFFET  la.  H^ 
t.  162.  p.  1182;  hA\n\^,  —  Vmr  iMn^mal. 

Action  du   chlorure  de  thionyle  en  présence  d*nne  bât 

tertiaire  sur  quelques  éthers  d'acides-alcools,  0.  DARZENi 

L.  lî.,  x.^  152,  p.   1<>UI  ;  6  lUili   —  Voir  DM.   i4),  \    9»  p.  4^1 
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Synthèses  d*alcools  secondaires  a-cètoniqnes  ;  D.  GAUTHIER 
{C.  /?.,!.  152,  p.  1100;  4.191i).  — Les  alcools  cétoniques suivants 
ont  été  obtenus  par  condeostation  d'un  a-oxynitrileavec  un  organo- 
magnésien.  —  Oxy-É-penlanone^^  liq.,  Eb^=:68%  réduisant  la 
liqueur  cupropotassique  et  le  nitrate  d'Ag  ammoniacal  ;  semicar- 
bazoney  F.  201^.  Par  condensation  avec  C'H^MgBr,  celte  oxycc»- 
lone  fournit  le  glycol  CH5.CHOH.C(OH)(C«H5)«,  Eb^^lOB*»  ;  par 
condensation  avec  GNH,  elle  donne  le  glycol-nitrile  CH^.GHOH. 
C(OHK(?H*)(CN),  Kb^=l80«.  —  Méthyl'2-oxyS-bexanone4, 
liq.,  Eb45  =  85^;  semicarbazone^  F.  90*.  —  Diniéthy}'2.5'0xyS' 
bexanoue-4  (isobutyroïne),  Eb^^=88*.  a.  marquis. 

Synthèses  d'alcools  tertiaires  o-cètoniqnes  ;  D.  GAUTHIER 
iC.  fl.,  t.  152,  p.  1259;  5.1911).  —  Mélbyl-S-oxy-^-butaiione-^ 
<cyanhydnne  de  Tacétone  +  GH'Mgl),  liq.  incolore  à  odeur  de 
menthe  sauvage,  Eb^^^  =^'79*,  donnant  la  réaction  de  I^gal  ; 
semîearbazone,  F.  180*.  —  Méibyl-^'Oxy-â-penlanone-S, 
Eh7^  =  96-98*.  —  MétbylS'Oxy'SrpeDtaDODe-S,  Eb^^^94^ 

R.   MARQUIS. 

HonTelle  méthode  d*éthérification  des  alcools  par  les  hydra- 
cides;  G.  DARZENS  (C.  /?.,  L  152,  p.  1314;  5.1911).  —  Voir 
^ii/y.  (4,  t.  9,  p.  49à. 

Snr  raldéhyde  tétroUqne  ^bntine-2-al-l;;  P.-L.  VIGUIER 
.r;.  «.,  t.  152,  p.  i490;  o.l91i'.  —Vacétal  tétrolique  (Bull,  (4), 
t.  7,  p.  445),  Eb,5  =  60-61%  Kb^^  ^  169.170*,  D|e  =  0,902, 
n^—.  1.427,  a  été  hydrolyse  par  une  sol.  bouillante  d'ac.  oxalique 
à'^lO  0/0.  Vaid.  tétrolique  est  liq.,  d'odeur  irrilanle,  Eb,^^^  27-28% 
Eh.  =  106%5-107%  F.  —  26-,  Do  =  0.944,  D„  =  0.9265, 
/i||'=  1.4467 ;  elle  s*oxyde à  Pair  en  donnaiil  lac.  tétrollifue  crisl. ; 
elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d*Ag  ammoniacal  ; 
elle  colore  le  réactif  de  SchifT;  KOH  la  détruit  avec  dégagement 
d*allylène;  elle  forme  une  comb,  bisulôtique  crist.,  sol.  H*0; 
semicarbazone,  F.  158»;  oxime,  aig.  (C«H«\  F.  108-109*,  se  Iransl. 
spontanément  en  a-méthylisoxazol;  bydrazone,  liq.  Eb|5=^6'i-65'', 
^1^5=0.9768,  iij^=  1,5.1,  se  transformant  sous  l'action  de  KOH 
en  mélhyl-5-pyrazol  :  azine,  aig.  jaunes,  F.  123-124*'. 

R.  MARQLIS. 

Action  des  alcalis  snr  les  chloraloses;  M.  HAHRIOT  et 
A.  ILIII6  iC.  i?.,t.  152,  p.  1398  ;  5.1911 1.  —  Voir  Bull,  i4).  t.  9. 
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ActiOQ  de  rammaaiaque  aur  les  chloraloses  ;  M.  HANItïÔl 
ci  A.  KLING  ^r    //     ,    452,  p    \m\-  n  nni     -  V...  h'nfi 
l.  9,  |>.  TU5, 

Sur  le  glucodècose  et  la  glucodàcite  (ai  ;  L^-H.  PHILIPPE^ 
(t*.  K*,.i.  183,  |J.  1774;  6.1911).  —  La  réduclioti  île  Vnv.  oi-kIuc€ 
<li'eoiii«iue  fournil  le  gluvod*ff'ost*  a,  ui|;^,    (rmi  on   alcool  ililui^t^ 
F»  mal  vers  21U'',  presque  insul,  alcool  a  Hô  0  0  el  alcool  nif^lhyliqu 
houiliariL^,  sol.  à  0«5  0/0  dans  Talcool  à  85''  bouillanU  ^ol.  à  ti  U/( 

ilaiis  H'O  à  20-,  t*ir=+^^'^  **"  »<^*'  '^  '*^  <^^^  '^^'^^^  ^  **•  ^'^ 
«près  éhulL,  la)»  întlial  ^  -|-  37*;  hydraitr  1 1  Aq),  larncjlli*s  Ur*xiig<j 
nales;  (youvoir  réducleur  :  76  U/0  environ  de  caiui  du  glucose  j 
f*h^MyUiydvniont\  aijç.  fjrisinatiques  incolores,  F.  i28-âi\**;  os 
tane,  ai^.  jatines,   F.   278*.   OlucodécUe  (ai,  aij>,   pnsmatîqueg 
F.  ^82^,  volatiles  u  cette  T,  très  [^eii  soi  alcool  bouiliiuit,  sol 
20  0/0  iU%\^  H*0  i»  100^.  à  0,4  0/0  à  T  ordinaire;  |qi|J^»=  |-  I*,2| 
Hcctine,  laineiloê  raclangulaires,  F,  119-150*.  peu  boL  alcool  frotrl 
sol.  CHCI»,  |a|i,^  H-  10"  (soL  ehloroformitjue  k  5  0/0;. 

II.  MAHQCI^. 

Sur  quelques  dérivés  éthylèsde  lacetoneiE  ZERNERf^.  r! 
t.  152,  fi.  rWJ  .  «liUlK  —  Lu  lhpropyl(•élOIu^  trailée  par  NîiNH»]1 
puis   Cm»l,   lournit    la    triélhylacétone,  KU^^^  —  174%5-n5*,5. 
En   nontinuarit    TiMli^lntion,   on    oblient  la  tétra-iUhyl-,    pui? 
^^tttU'êthyhirétOfw,  Ebm  î  =  287'\o-îâ38%5  et  VhexH-fkhyhwétotH 
Bb^ao  — Sî7i-275*'»  F.  14*.  Celte  dernière  cétone  n'est  pab  Hoindé 
par  NaNH*.  a*  M4Fiouis. 

Préparation  catalytique,  par  voie  humide,  des  éthersselr 
Uans  des  acides  formêniques;  J-B.  SBNDEEENS  et  J.  ÂBOO^ 
LENCfC,  n  ,  t.  152,(1  \\\1\\  O.lVIll),  — Voir  lîutî,  (il,  L  9,  pJ39«^ 

ÉthèrificatioQ  catalytique  des  alcools  par  les  acides  formé- 
niques  :  cas  de  lacide  formique;  P.  SABATIER  ei  A.  MAILHE 

'C.  «.,  t.  152.  p.  1014;  WMiK  —  XoivBalL  |4).  l,  9,  p,  i:iO.      ^ 

Sur    la  décomposition   catalytique   de    1  acide  formique  ; 
P.  SABATIER  et  A  MAILHE    r     //    f    152,  p.  1212  ,  3.r.»ll  l  -^ 
Voir  BulL  (4).  t.  9,  p.  410  f 

Action  de  risobutylamiue  et  de  la  diisobutylamine  stir 
Itcidi  ât-bromobutyrique ;  l  NIVIÉREiL\  /?,,  L  1S2,  p.  11V73; 
H  mi)  —  yo^r  Du!i  ^4i,  L  9,  p.  601. 
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Sur  Toxydation  des  acides  gras  supérieurs  à  fonction  acé- 
tylônique;  A.  ARNAUD  et  V.  HASBNFRATZ  (C.  H.,  t.  152, 
p.  1608;  6.1911).  —  L*oxydation  manganique  de  Tac.  sléarolique 
donne  les  ac.  pélargonique,  caprylique,  subérique  et  azéiaïque. 
L*oxydation  de  Tac.  tartrique  donne  les  ac.  undécylique,  laurique, 
glutarique  et  adipique.  En  rapprochant  ces  résultats  de  ceux  que 
fournit  Toxydation  nitrique,  on  voit  que  celle-ci  coupe  la  chaîne 
entre  les  2  CO  des  ac.  dicétoniques  (stéaroxylique  et  taroxyliquei 
qui  représentent  le  i"  stade  d*oxydation  des  ac.  acétyléniques, 
tandis  que  le  permanganate  brise  cette  chaîne  en  â  fragments, 
Tun  des  GO  s* éliminant  à  l'état  de  CO*.  r.  marquis. 

Sur  le  dibenzo7i-2.&-diméthyl-2.6heptaneetracide  a.a'-tétra 
méthylpimélique;  A.  HALLER  et  E.  BAUER  [C.  R.,  t.  152, 
p.  1638;  6.1911).  —Cette  note  traite  de  la  synthèse  des  acides 
bibasiques  a.a'-tétralcoylés  par  scission  au  moyen  de  NaNH^  des 
(licélones  de  la  forme  C«H5.C0.C(R.H',).(CH«)VC(R.R').C0.C«H'>. 
(^Iles-ci  peuvent  être  obtenues  en  traitant  les  cétones  (H.R')CH. 
1X3. C*H*  par  NaNH*,  puis  par  un  dibromure  ou  un  chlorobromure 
méthylénique  Br(Cll*)"Br.  Les  essais  ont  porté  sur  la  phényliso- 
propylcétone  sodée.  Celle-ci  ne  réagit  ni  avec  le  bromure  ni  avec 
le  chlorobromure  d'éthylène.  Avec  le  bromure  de  triméthylène, 
elle  fournit  le  dibenzoyl-2M'dimétbyl'2,6'beptane,  aig.  légères 
(éther  de  pétrole),  F.  48- iQ*»,  très  sol.  éther  et  C«H«,  moins  sol. 
alcool  et  éthiîr  de  pétrole;  cUoxime^  houppes  crist.,  F.  223-224*». 
Dédoublée  par  NaNH*,  cette  dicétone  donne  la  diamide  oL-a'-létra- 
méthylpimélique,  aig.  blanches,  F.  191-192°,  insol.  éther  et  éther 
de  pétrole,  peu  sol.  C^H*  et  alcool  froids,  sol.  à  chaud  alcool  et 
eau;  Vacide  corresp.  f.  à  168-169*'.  Par  action  du  chlorobromure 
de  Iriméthylèn^  sur  la  phénylisopropylcétone  sodée,  on  obtient  le 
benzoyl'2-métbyl'2'ChlorO'6'pentane,  liq.,  Kb,jn:16o**. 

R.   MARQUIS. 

Mode  de  formation  du  chloro-éthoxyacétate  d  éthyle.  Emploi 
de  cet  éther  dans  la  synthèse  des  acides-alcools  a,  E.-E.  RLAISE 
et  L.  PICARD  {C.  R,  t.  152,  p.  960;  4.1911).  —  Les  auteurs, 
ayant  cherché  à  prép.  le  chlorure  de  diéthoxyacëtyle  i)ar  action  de 
SOGl*  sur  Tacide,  ont  obtenu  un  isomère  de  ce  chlorure  :  le  chloro- 
éthoxyacétate  d'éthyle,  Ebjo  =  79-81*»,  qui  a  pu  être  reproduit  par 
action  de  SOCl*  sur  l'alcoolate  de  glyoxylate  d'élhyle.  Pht  conden- 
sation de  ce  chloro-éthoxyacétate  d'éthyle  avec  ZnlC^lP,  on  a 
obtenu     Toi-éthoxyvalérale    d'éthyle.     Ac.     a-e7/iOJtyva/erique, 
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Kb„^ni*;  antidv,  h\  91*;  a  m  Me,  F.  68\  i>-tuhiidide^ 
Ebi,  ^:^  18i* ;  se!  de  Ca^  2  Aq.  h.  marqua.        ^ 

Action  des  rayons  ultra  violets  sur  1  acide  lactique  ;  H.  LÂM- 
DAO  {(L  H,,  t.  152,  p.  1308;  5  1911).  ~  Soumis  à  radian  tic 
rayons  ultra-violets.  Tac.  Iactiqu»\  soit  pur,  soil  eu  sol.,  soîi  eil 
préâtîiice  de  nilratt?  d'Ur,  dég'age  des  ^wi  lorint*s  surtout  de  C( 
f88  fh  90  0/0)  ©t  de  CO.  Le  produit  contieiil  de  Talcool  élhylique 
den  traces  d'ac.  pynivique  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'un  corf 
de  nolnre  sldt'hyditjye.  h.  AUHoiri?; 

Condensation  de  Téther  ,3.^-diniétbylglycidique  avec  1  éther] 
bromacétique .   G.  DARZENS  *i  J.    SÉJOURNE  /;.   li.,  t.  iU 
p.  1105;  iJ9!l),  —  Voir/?w/A  f4u  L  9,  p.  380,  "" 

Phosphates  d'uranyle  et  d  aminés;  L.  BARTHE  'C  R.  u  152, 
p.  13t»6  ;  o.liMli.  —  Une  soi.  de  phospliate  d*amine,  additionnée 

d*acotate  <r uranium,  donne  un  pj)té  gélatineux  do  phosphate 
liûuble  AnilIO*JfPO*.  Ou  a  o[)éré  avec  la  mélhylaïuine,  l'éthyl- 
aminé,  la  trimëthyUiininr.  h.  irAnuuii<(.        ^| 

Sur  l'action  catalysante  du  sulfocyanate  ferrique;  H   COUN 
et  A    SËNÉCHAL  [C.  ii.,  L  152,  p.  15HÔ;  6J9f  1).  —  Les  auteur^ 

pensent  que  Toxydation  des  phénols  par  le  sulfocyanate  ferrique^ 
en  présence  do  H*0*  doit  être  rapportée  a  2  causes  :  d'une  pari,  la 
destruction  du  grûUjie  SUN  avei-  lonuation  d*ac*  persulfurique;  ei 
second  lieu,  riieiion  catjdytifpie  propre  de  F**,         h.  ii^^Ht^iTH 


Recherches  sur  les  dérivés  du  styrolène;  rectification  de 
quelques  erreurs  expérimentales  ;  P  LEMDDLT  iC.  IL,  L  IS2|, 
p,  I49:i;  filHlli.  —  L'amour  reriifie  les  nombres  donnes  pad 
Auwers»  Flotb  ol  Kir^enlohr  [HnH  (4),  t.  9,  p*  57 i)  pour  les  chai- 
leurs  de  combustion  de  dérivés  du  styrolène  et  montre  que  l 
nouveaux  chilTres  conî*ordent  avec  les  valeurs  calculées  au  moyei 
de  la  formule  qu'il  n  établie  (voir  BnU,  ii),  t.  9,  p.  496), 

H.    MAHljUIS. 

Snr  la  nouvelle  série  de  leucobases  et  colorants  du  diphényl 
éthyléne,  P,  LEMOULT  \C.  Il,  L  152,  p  1*02;  4.1iHl).  —  Voii] 
UulL  (i),  ^    '»  P-  *^^»  '"'i**-  —  l-'»i»teur  avait  observé  que  le 

composés  du  type  (li  ;  H.GH- 0[C*iH*N( Cil'* i*J«  sont  des  leucobase 
iburniâsHJit  des  colorants  sous  racUon  oxydante  de  NO^H, 
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que  les  composés  du  type  (II)  :  H.R'.CirC[C«H*N(GH»)«]«  n'ont 
pas  cette  propriété.  A  la  suite  d'une  observation  de  MM.  Wahl  et 
Meyer  (iPii//.  (4).  t.  7.  p.  30)  sur  le  corps  C«H«o=C(C«H*N(CH»)»l« 
qui  donne  une  coloration  bleue  par  PbO*  ou  le  chioranile,  Tauteur 
a  poursuivi  ses  recherches.  Il  a  préparé  les  dér.  éthyléniques 
résultant  de  la  condens.  de  la  cétone  de  Michler  avec  les  magné- 
siens corresp.  aux  iodures  de  propyle  (F.  du  produit=47*,5)  d'iso- 
propyle  (F.  89*).  de  butyle  (F.  50»,5),  d'isobutyle,  de  butyle  sec. 
^F.  70^)  et  au  bromure  de  cyciohexyle  (F.  144*).  Les  corps  obtenus 
ont  été  transformés  en  colorants  par  action  de  NO'Na  en  sol. 
acide,  et  ceux-ci  ont  été  essayés  au  point  de  vue  tinctorial.  Seuls 
les  composés  du  type  (I)  ont  fourni  des  colorants  véritables. 

R.  MARQUIS. 

Déshydratation  des  alcoyl-  et  benzyplseudobutylphénylcar- 
binoU:  W  P.  LUCAS  {C,  H.,  t.  152,  p.  1771;  6.1911).  —  Voir 
Bull.  ^^4),  t.  9,  p.  1Ô4.  Le  carbure  dérivé  du  méthylpseudobutyl- 
phénylcarbinol  donne  par  oxydation  chromique  un  mélange  en 
quantités  à  peu  près  éj^ales  d*acétophénoDe  et  de  triméthylacéto- 
phénone  {semicarbazone,  F.  159**),  ce  qui  conduit  à  considérer  ce 
carbure  comme  un  mélange  de  phényl-2-diinéthyl-â.3-butylène-l 
et  de  phényl-l-diméthyl-2.2-cyclopropane.  Phéiiylpseudohutyl- 
e/A/A»rAi/io/  (triméthylacétophénone  et  ('*Hî*Mgl),  Eb,ji^ll5- 
116*;  il  donne  par  déshydratation  le  pbéayI'3'diinéth/I'4.4-peD' 
tène-2,  Eb|,=: 90-95".  Le  carbure  dérivé  du  pseudobutylbenzyi- 
phénylcarbinol  est  le  diphényM.2-diméthyl-d.3-butylène-l  ;  il 
donne  par  oxydation  de  Tac.  beiizoîque«  de  la  trimélhylacétophé- 
none  et  un  corps  C««H*oO.  F.  13^,  Eb,5  =  195-200%  ne  donnant 
ni  oxime,  ni  semicarbazone  et  qui  se  forme  aussi  par  oxydation  du 
pseudobutylbenzylphénylcarbinol  lui-même.  r.  marquis. 

Sur  une   nouvelle  méthode    d'obtention  des  p-dicétones; 

E.  ANDRÉ  (C.  H,,  t.  152,  p.  1488;  5.1911).  —  Cette  méthode 
consiste  à  hydrater  par  le  procédé  de  Moureu  et  Lazennec  [Bull, 
(^),  t.  35,  p.  1179,  1190)  les  combinaisons  formées  par  les  cétones 
acétyléniques  avec  les  amine.s  i  Voir  Bull.  <  i),  t.  11,  p.  41 1. 

R.   MARQUIS. 

Action  des  chlorures  d'acides,  des  anhydrides  d'acides  et 
des  cétones  sur  le  dérivé  monosodé  du  cyanure  de  benzyle  ; 

F.  BODROnX  (/;.  /?.,  t.  152,  p.  1594  ;  6.19111.  —  Voir  //////.  i  ii, 
t.  9,  p.  726,758. 
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Sur  le  dérivé  magnésien  du  fluoréne  ;  V.  GRIGNARD  et  Ch. 
CODRTOT  {C.  /y.,  t.  152,  p.  1493;  5.1911).  —  Voir  {BulL  (4),  1.9, 
p.  383. 

Action  du  chlorure  de  méthylène  «ur  le  p.p-ditolylméthana; 
J.  LAVADX  (G.  «.,  t.  152,  p.  1400;  5.1911).  —  Le  p.p-ditolyl- 

méthane  a  été  prép.  par  condens.  du  toluène  avec  le  trioxyméihy- 
lène  sous  l'intluence  do  SO*H*  en  sol.  acétique  ;  il  f.  à  28**.  La 
condensation  avec  CII^Cl^  en  présence  de  AlCl^  ne  donne  pas  le 
di(néthyi-2.7-anthracàne  attendu,  mais  un  mélange  d'isomères 
analogues  à  ceux  que  l'auteur  a  déjà  rencontrés  (Bull.  (4),  t.  9, 

p.  791).  R.  MARQUIS. 

Bromuration  de  quelques  composés  hydroaromatiqaea  ; 
F.  BODROUX  el  N.  TABOURY  (C  /?.,  l.  152,  p.  !2;V2;  5.1911).  — 
Voy.  IhtII.  (4),  l.  9,  p.  595. 

Sur  rhydrogénation  du  limonéne;  G.  VA  VON  (<:.  H,  t.  tS2, 

j).  1675;  6.1911).  — I/hydrogénalion  du  liinonène  par  H  en  pré- 
seni'e  de  noir  «le  Pt  {HuIL  (4),  t.  7,  p.  750)  se  fait  en  2  phase-. 
La  U^  fournit  le  dihydnivc  VAm^^,  Eh.  -  175-177^  /i^»  ^  1 .456;!. 
DJ'^r^ 0.8:240;  dihroumrvVA^WH^v^.  Kb,,.rr=  L^W-140«,/;J'-^  1.52S6; 
I)J«  =:  1.45U;     nitrosochlorure.    K.    95-90",    |a|5-„  ^^  -f  844«. 

|a]^.^,.  rz=-j     72i".  II.    MARQUIS. 

Isomérisation  cataly tique  de  la  pinacone  acétyléniqua. 
Synthèse  du  tétraméthylcétohydrofurfurane  ;  G.  DUPONT 
\(J.  /^,  t.  152,  p.  liBO;  5.1911).  —  La  pinarone  acétyiénique 
iClFi^CiOlL.C  ir,.C(0H)(.Cll3)*,  étant  traitée  par  une  solution 
chaude  de  S()*llg,  se  transforme  eu  triranirthylcéto/étruhydro- 
/itr/iirune,\k[.  à  odeur  de  camphre,  légèremeiitsol.  H*(),F.  —  :^>",5, 
cOj ^^cn-  ii().(:^=:(:n 

rM'A        L/<'.H3         on         CH^^   I        L^CIP 

()  o 

Kh::^li9".  U,H  =  0.9251,  /i»«^1.4l98.  Ce  corps,  traité  par 
CH^M^^Br,  fournit  un  alcool,  F.  77",  identique  à  celui  obtenu  par 
Bouveuult  et  Loccpiin  ;  traité  pur  ( i*M g^Br*,  il  forme  un  (jlycol^ 
F.  97-98^  .\vec  SOMl^,  il  lorme  un  sulfate  neutre  SO*(C«H«*0)«. 
F.  07-70*»,  <l(*c.  par  H*0.  H  forme,  sous  Tactiou  de  KOH  sèche*  un 
dér.  potfisar  OIH^O^K,  qui,  traité  par  C«H»Br,  fournit  un  étber- 
oxyde  mVH)A)A:nV\  Kh.  =  157-159',  lJ,„-^0.8878,  a^=iAtSl. 

R.  MARQUIS. 
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EXTRAIT  DES  PRQCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     V£NDK£DI     22     DKCISMfiHE  ^1911. 

Présidence  de  M.  Bêhal,  président, 

SÉANCE    EXTItAOKDINAIHE. 

Le  budget  prévisionnel  de'1912  est  mis  aux  voix  et  approuvé. 

SKAXCE   ORDINAIRE 

Le  procès-verbal  de  la  dernièt*e  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  R.  CoRNUBERT,  ingénieur-chimisto,  6,  rue  Chômai,  à  Paris. 

M.  BoovET,  licencié  ès-sciences,  3,  rue  Casimir-Delavigne,  à 
Paris. 

M.  Luge,  pharmacien  de  1"  classe,  24,  rue  Campo-Formio,  à 
Paris. 

Est  nommé  membre  non-résident  : 

M.  J.  von  DEN  Spek,  10  his,  Nioolaîis  neelsslraal,  à  Utrecht 
(Hollande). 

Sont  proposés  pour  cire  mciubros  noii-rt'sidt*iil>  : 

M.  Brustier,  pharmacien  de  1^'  classe,  à  Toulouse  (Hautc-Ga-^ 
ronne),  présenté  par  MM.  Saratier  et  Aloy. 

M.  A.  Jou.NiAU.\,  préparateur  à  la  Faculté  des  Sciences,  108,  nw 
Barthélémy  DelespauK  à  Lille  (Nord),  présenté  par  MM.  Pklahu> 
et  Pascal. 

M.  0.  HcKNiGscHMiD ,  prol'ossenr  k  la  deutsche  technisclie 
Hochschule»  à  Prague  (Bohême),   présenté  par  MM.   Lkreau   et 

BllIBT. 

■OG*  cBnr.,  4*BÉi9.,  t.  xi,  i9i:i.  —  Mémoires.  "v 
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M.  M.  DE  MoNTMOLLiN,  assistant  au  Laboratoire  de  Chimie  de  TUni- 
versité,  àNeuchâlel  (Suisse),  présenté  par  MM.  Rivier  et  Bellbnot. 

M.  J.  Khouri,  phormacien-chimiBte  de  TUniversité  de  Paris, 
4,  rue  de  France,  à  Alexandrie  (Ëgpypiô)f  présenté  par  MM.  B^hal 
et  Frbundler. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Bulletin  annuel  de  T Association  générale  des  cbimistes  de 
r Industrie  textile. 
La  Vinerie,  de  E.  Barbet. 
Crioscopia  degli  estratti  di  carne,  de  T.  Jona. 
Ricerca  di  dipeptidi^  de  T.  Jona. 

Sni  composti  azotali  contenuli  nelPcstrallo  di  ca>*i*e,de  T.  Jona. 
Le  chardon  de  Caslillay  de  F.  P.  Lavalle. 
Contribution  à  l'étude  des  alliages  de  cobalt  y  de  F.  Ducelubz. 
La  Uevue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert. 

M.  LiEBEN  fait  don  à  la  Société  de  ses  Collections  des  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique  et  de  ses  travaux  personnels.  M*  le 
Président  lui  adressera  des  remerciements  au  nom  de  la  Société 
chimique. 

M.  SoMMELET  a  déposé  un  pli  cacheté  (n""  112)  à  la  date  du  22  dé- 
cembre 1911. 

M.  Bkhal,  à  propos  d'une  communication  de  M.  Wallach,  sur  ia 
réduction  de  quelques  alcools  cycliques  non  saturés,  rappelle  qu'il 
a  oblonu  avec  les  terpinéols  actifs  ou  inactifs,  fusibles  à  dS"*,  le  men- 
thanol-8,  par  hydrogénation  au  moyen  de  la  méthode  de  Sabatier 
et  Senderens.  Il  a  réussi  à  isoler  un  phényluréthane  fondant  à  95*. 

M.  Waliach,  en  réduisant  à  froid,  au  moyen  du  platine  colloïdal 
et  de  rhydrogène,  les  mêmes  a-lerpinéols  actifs  ou  inactifs,  a  obtenu 
un  menlhanol  donnant  un  phényluréthane  fondant  à  117-118''.  En 
préparant  le  menlhanol-8  au  moyen  du  p-acétyl-hexahydrotoluène, 
M.  Wallach  a  obtenu,  à  la  fois  le  phényluréthane  fondant  ii  QS"*  et 
celui  fondant  à  117-118o. 

On  peut  tirer  de  ces  expériences  les  conclusions  suivantes  :  Le 
terpinéol  a,  qu'il  soit  actif  ou  inactif,  peut  donner  naissance  à  deux 
menthanols-8  stéréo-isomères.  L'hydrogénation  A  froid,  par  le 
palladium  et  Thydrogène,  ne  parait  fournir  qu'un  seul  isomère.  A 
chaud,  par  le  procédé  de  Sabatier  et  Senderens,  on  obtient  Tautre 
isomère. 
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Le  p-acétylliexahydrololuèiie  qui  peul  exister  sous  deux  formes 
stéréo-isomères,  fournit  un  menthanoNS  constitué  par  le  mélange 
des  deux  isomères. 

M.  Bkhal  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  la 
caractérisation  et  l'isolement  de^»  alcools  tertiaires.  Il  a  trouvé  que 
les  allophanates  de  ces  alcools  tertiaires,  dont  aucun,  jusqu'ici 
n'est  connu,  sont  des  corps  cristallisés,  k  point  de  fusion  défini, 
très  peu  solubles  dans  le  benzène  et  Téther,  cristallisant  bien  dans 
l'alcool  bouillant.  Ces  allophanates  sont  décomposés  par  ébullition 
avec  l'eau;  il  y  a  dégagement  d'acide  carbonique,  formation 
d'urée,  et  l'alcool  tertiaire  régénéré  passe  à  la  distillation.  Les 
allophanates  des  alcools  primaires  et  secondaires  sont  stables  dans 
ces  conditions. 

M.  Béhal  a  appliqué  ce  procédé  aux  alcools  de  la  série  terpé- 
nique  qui,  à  part  le  iinalol,  qui  ne  parait  pas  être  un  alcool,  four- 
nissent des  allophanates  bien  cristallisés  ;  ceux-ci  pourront  servir 
pour  la  caractérisation  de  ces  alcools  ou  pour  leur  isolement  à 
l'état  de  pureté.  M.  Béhal  a  étudié  par  cette  méthode  un  certain 
nombre  d'essences. 

M.  Kohn-Abrest  communique  un  procédé  d'extraction  et  de  dosage 
d'alcaloïdes,  spécialement  de  morphine,  dans  les  liquides  sucrés  et 
les  sirops.  Il  suffit  d'ajouter  au  liquide  4  fois  son  volume  d'alcool 
et  son  poids  de  carbonate  de  potasse,  d'agiter  énergiquement,  de 
laisser  reposer  quelques  heures;  le  sucre  est  précipité  et  entraîné 
dans  la  masse  pâteuse  du  carbonate  de  potasse  ;  l'alcaloïde  libre 
reste  entièrement  dissous  dans  l'alcool  ;  on  l'en  sépare  avec  faci- 
lité par  distillation  de  l'alcool  et  traitement  du  résidu  par  quelques 
centimètres  cubes  de  chloroforme  bouillant,  etc. 


Société  chimiqae  de  France.  ^  Section  de  Montpellier. 


SÉANCE   DU    15   DÉCEMBRE    1911. 

Présidence  de  M.  Godchot,  vice^président. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  du  18  juin  est  lu  et  adopté. 

La  parole  est  ensuite  donnée  aux  auteurs  de  commutùcaWovi^ 
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HM,  GotKtitoT  id  Taboury  oni  soumis  à  l'hydrop'^nation,  pur  U 
procédé  do  M VI.  Sûbatier  et  Scnderens  en  préseiicu  du  fiickel 
l^o**,  la  cycloponlanone*  — lia  onl  séparé  après  diBtillation  fr«c 
tionnée  du  pnxluil  lirut  de  ropëralion  : 

1*  une  petite  quantité  de  cyclopentane  lébnîîiïînîi  50^ 

2*  du  cyctopentanol  (ébullition  1&8-I3U'V»  : 
.8"  un  lif[uide  (iO  U  0  de  la  célone  employéei  liuuUlanl  a  1 15-1  II 
^u^  1^  mm.»  l'usiblê  à  -13"  et  possédant  la  formule  brute  «J^*MH*< 
d*apreâ  l'analyse  et  !u    détermination  du  (loids   lAolèculaire 
cryoseopie.  C'est  une  célone  dont  Toxime  fond  à  75*^  et  la  sen 
carbflxone  h  tïO'',  Kllene  se  roinbine  pas  au  bisulfite* 

Le  cyclopentane  et  le  cyclo|ienlanol  sont  des  produits  normaux 
de  rhydro^ônalioiK 

Quant  a  la  ciHon»'  (.*"H*Hi,  ille  provienl  de  la  soudure  de  deu 
molécules  de  eyclopentanone  avec  départ  d'eau  et  formation  d*uu^ 
eétoue  non  >^aiurée  <pn  a  llxé  ensuite  de  rhydrngèue  pour  donne 
(]iQ]|i4(>  doui  lij  rormuled^velopper  est  la  suivante  : 


cu- 


Hour  \rnHer  q\w  celte  célone  e^L  bien  IVcyclopenlyb'jclopeili 
tanone  les  auteur;^  se  sont  adressés  à  ra-cyclopenlyltdéne-eyclo] 
penlanc  ne  : 

t;H2  CIP 


préparée  par  VVallacb,  quib  ont  n^luite  par  Talcool  absolu  et  ii 
sodium  et  transformée  en  a-cyclopentylcyclopentanol  —  identiq 
il  Tal^'ool  obtenu  par  réduction  par  Talcool  absolu  et  le  t^odium  «l 
la  côtone  G'«n'«0, 

Uetii  deux  alcools  possedeuU  eu  efTet.  te  même  point  d*ébullitîon 
(!:îr*-l2r»*sous  12  mm,);  ih  foudenl  à  20"  el  fournissent  le  mèmi 
pbénylurétbnne  fusible  à  HH-^SJ\  —  Leur  oxydation  par   racidi 
azotique  a  chaud  ou  le  porumuganate  de  potassium  u  froid  donm 
pour  Tun  et  Tautre  alcool  de  l*acide  gkUarique  et  de  Tacide  a-cyclo-' 
peotylglutnnque. 
La  e^tone  (Î^'^H'^O  est  bien  une  àM?yclopentylcyelo[»cntanone* 
Leasuieura  cofitinueiit  ieui*&  rBobefcUe&  dBAi%  ccMudtèfm 


n 

i 


■ 
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M.  i.  Ville  préconise,  comme  oxydant  dans  ia  recherche  de 
rindoxfle  urinaire,  l'emploi  de  l*acide  aurique  qui  offre,  sur  les 
oxydants  généralement  employés,  le  grand  avantage  de  n*oxyder 
qu*avecune  extrême  lenteur  (1)  le  colorant  bleu  d'abord  formé. 

Additionnée  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique  pur  et  de 
deux  ou  trois  gouttes  d'une  solution  au  centième  d'acide  aurique 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  pur  à  10  ou  15  0/0,  l'urine  (10  à 
ic  ce),  si  elle  renferme  des  chromogènes  indoxyliques,  se  colore 
rapidement  en  violet  bleu  ou  en  bleu  pur  (2).  En .  agitant  avec 
2  ou  3  ce.  de  chloroforme,  ce  solvant,  par  le  repos,  se  sépare  plus 
ou  moins  fortement  coloré  en  bleu,  selon  la  quantité  d^indoxyte 
contenue  dans  l'urine. 

Au  Heu  de  partir  directement  de  l'acide  aurique  pour  la  prépa- 
ration du  réactif  aurique,  on  peut  pratiquement  et  plus  simplement 
opérer  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  1  gramme  de  chlorure 
d'or  dans  50  ce.  d'eau  distillée,  on  le  transforme  en  aurate  de 
potassium  par  addition  d'un  excès  de  potassse  (15  ce.  d'une  solu- 
tion normale  dépotasse)  et  à  cette  solution  d'aurate,  on  ajoute  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  (15  ce). 

On  a  ainsi  80  ce.  de  réactif  représentant  une  solution  chlorhy- 
drique à  1  0/0  environ  d'acide  aurique  et  qui  convient  très  bien 
pour  la  recherche  de  l'indoxyle  urinaire. 

M.  Lkenhardt  s'est  proposé  de  déterminer  avec  précision  les 
relations  des  divers  hydrates  du  phosphate  disodique  entre  eux  et 
avec  leur  solution. 

L'hydrate  à  12  H*0  (hydrate  ordinaire)  fond,  si  Ton  prend  des 
|>récautions  spéciales,  d'une  façon  complète  à  86*,6.  Sans  ces  pré- 
cautions, il  se  transforme  à  35''  en  sel  à  7H^0  et  solution. 

Le  sel  à  7H*0  se  transforme  en  sel  à  2H*0  à  49^,8.  Son  point 
de  fusion  vrai  doit  être  aux  environs  de  54"*,  mais  l'auteur  n'a  pu 
le  déterminer  exactement. 

Knfin  l'hydrate  à  2H*0  se  transforme  lui-même,  probablement, 
en  sel  anhydre  vers  70*.  La  courbe  de  solubilité  donnée  par 
Mulder  se  compose  donc  en  réalité  de  quatre  courbes  différentes 
<^8el  à  12HK),  à  7H«0,  à  2H«0  et  sel  anhydre). 

I^  préparation  de  œs  divers  hydrates  est  donc  très  simple, 

(1)  L'acide  aurique  partage  coUe  propH<''t<''  avec  l'acide  osmiqac  proposé 
par  A.  Gûrber  {Pksrai.  Ztg.,  l.  71,  p.  752). 

(2)  CMie  coloration  est  plus  nette  et  plus  apparente  si  Ton  opère  sur  de 
rurine  préalablement  déféquét*  à  l'acélale  basique  d**  plomb  suivant  les  indi- 
cations de  Maillard. 
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puisqu'il  suffit  de  chauiTer  au-dessus  du  point  de  transforinatioii 
un  des  hydrates  pour  avoir  le  suivant. 

M.  Leenhardt  a  déterminé  à  nouveau  la  chaleur  de  dissolution, 
qui  est  de  —  H«,15  pour  P0*Na«H,7H«0  et  — 0%65  pour 
P0*Na«H,2H«0. 

Il  compte  reprendre  la  mesure  des  températures  de  transfor- 
mation par  la  méthode  des  tensions  de  vapeur. 

Enfin,  M.  Massol  compare  remploi,  dans  son  laboratoire»  de 
réther  et  du  tétrachlorure  de  carbone,  comme  dissolvant  des 
matières  grasses  en  chimie  analytique. 

Le  bureau  est  ensuite  renouvelé  de  la  manière  suivante  pour 
Tannée  1912  : 

Président  :  M.  Godchot. 

Vice-Présidents  :  M.  Ballard  et  M.  Fonzes-Diacon. 

Secrétaire  :  M.  Astruc. 

Secrétaire-adjoint  :  M.  Mkstrezat. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


séance  du  18  DÉCEMBRE  1911. 

Présidence  de  M.  Aloy,  vice-président, 

M.  Amouroux,  continuant  Tétude  de  la  cyclohexylamine,  a  pré* 
paré  le  dérivé  chloré  de  cette  aminé  : 

1*  Par  action  du  Cl  sur  Tamine  en  solution  aqueuse  ; 

2°  Par  action  de  Thypochlorile  de  Na  sur  une  solution  chlorhy- 
drique  du  chlorhydrate  de  i*amine  ; 

S""  Par  la  méthode  de  M.  Tcherniak,  distillation  du  chlorhydrate 
de  la  base  avec  10  fois  son  poids  de  chlorure  de  chaux. 

Le  composé  obtenu  par  ces  2  méthodes  est  un  liquide  jauno 
rougeâtre,  d*une  odeur  sulTocante,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  réther,  décomposablo  sous  Tnclion  de  In  chnleur.avec  régé* 
nération  du  chlorhydrate. 

Densité  à  12" 1,2110 

N« 1,513 

Hu  mesuré 51 ,0 

Ru  calculé 51,4 
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Tous  les  hydrogénanls  de  la  chimie  minérale,  H*S-KSH,  HCl 
agissent  sur  ce  corps  pour  lui  céder  de  VU  et  reformer  le  chlorhy- 
drate de  la  base. 

Lfe  Na  métallique  réagit  violemment  sur  ce  corps  en  solution 
élhérée  et  donne  un  abondant  précipité  de  NaCl  et  un  corps  vis- 
queux, détonant  violemment  sous  Faction  de  la  chaleur  et  qui 
semble  être  Tazoïque. 


Sur  la  constitution  dUme  fiche  hygiénique  pour  les  eaux  potables, 

M.  Danb  communique  sous  ce  nom  le  tableau  suivant  qui  permet, 
avec  les  seules  données  qu'il  comporte,  de  suivre  la  variation  des 
eaux  d'alimentation  et  de  les  surveiller  à  des  intervalles  très  rap- 
prochés. 


TABLEAU    CONSTITUTIF    DE    I.A    FICHE    HYGIÉNIQUE 
PKOHOSÉE    PAR    DANÉ 

POLLUTION 

ou  iifSALCBiirrÉ 

Hydrotitnélnc,  alcalinité  en  SO^fP,  Nitrates. 
—   DosBjTOs    facnllalifs    iiidiqiinnl    la    richesse 
minérale. 

Exagération 

de  ces  éléments. 

Turbidité, 

fluorescence. 

ChloruratioD  normale  (moyenne  des  eaux  des 
forages  ou  sources  voisines  du  lieu). 

Chloru ration    nnonnnh    (origine   prohahle  uri- 
naii-e),  lorsqu'elle  dépasM*  du  «loiilile  la  précé- 
dente. 

Chloruration 
anormale. 

\itrites  directement  recherchés  sur  l'eau  sans 
réduction  par  solution  alcoolique  d'iridol  acc- 
tisée  (1). 

\itrites  directement  l'echei'chés  sur  l'eau  sans 
réduction  par  les  réactifs  habituels,  mais  ou 
présence  d'un  vase   témoin   contenant   même 
quantité  d'eau  distillée  et  de  réactifs. 

Présence  de  nilrites. 

Ammoniaque  saline  directement  recherchée    sur 
Teau  sans  réduction  par  les  réactifs  habituels 
ol  en  présence  également  «l'un  va?e  témoin. 

Pi-ésence 
d'ammoniaque. 

Matières   organiques   évaluées   par   MnO*K  et 
ébullition  de  dix  minutes  eu  présence  de  car- 
bonate alcalin,  puis  sulfurique  avant   l'obser- 
vation do  la  teinte  qui  «loil  rester  rose,  c'est- 
à-dire  en  excès. 

Si  on  emploie  du  per- 
mangate  pour  une 
valeur  en  oxygène 
supérieure  à  0,00* 
par  litre. 
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TABLEAU    GONSTITCTIF   DE   LA    FICHE   HYGIÉNIQUE 
PROPOSA»!:    PAR    DANÉ 


Xumération  des  germes  indoliffèncs  (1)  (ensem- 
ble coli-bacille,  proteus,  staphylocoques,  etc.) 
(Epreuve  biochimique)  en  distribuant  à  Taide 
d'une  pipette  stérile  dans  des  flacons  stérilisés 
contenant  une  solution  de  peptone  pancréatique 
de  préféi'ence  et  formule  de  M.  Miquel  des 
proportions  de  1/2  cm^,  \  cm^,  2  cm^;  i  cm^  et 
quantités  que  Ton  voudra.  C-ulture  de  12  heures 
à  rétuvo  à  â>  (2)  ou  2  à  3  jours  à  la  tempé- 
rature flu  laboratoii*e  (jusqu'au  troul)le). 

Extraction  de  Tiridol  produit  par  Téther,  puis 
caractérisation  par  une  solution  d'acide  azoteux, 
ou  mieux  par  une  solution  de  paradiméthyl- 
aminobenzaldéhyde  chlorhydrique. 


POLUmOR 
OD  intAUTBKITt 


Réact.  avec  1/2  ce. 
=  2000  germes  par 
litre.  Eau  très  man- 
vaise. 

Kéact.  avec  1  ce. 
=  1000  par  litre. 
Eau  mâdioci*e  a  sur- 
veiller. 

Héact.  avec  2  ce. 
=  500  par  lilw». 
Eau  passablo. 

Héact.  avec  4  ce. 
=  250  par  litre. 
Eau  bonne  ou  pas- 
sable. 

Héact.  sur  quantités 
plus  élevées.  Eau 
bonne  et  très 
bonne. 

es  conclusions  suffi- 
eau.  L(*H  opérations 
u(*lconque  de  bureau 


Telles  sont  l(»s  données  qui  peuvent  permetlre  jI 
samment  nettes  pour  établir  la  salubrité  d'une 
sont  très  faciles  à  etîcM'tuer  par  un  laboratoire  q 
d'hygiène  ou  de  phannucie. 

(1)  Avancement  des  Sciences,  Toulouse  1910.  Dané. 

(3)  II  convient  de  ne  pas   attendre  plus  longtemps,  sous  l'inlluence  d'autres 
germes  que  ceux  citée  pouvant  uliéricurement  dôKorganiscr  la  poplone. 


iMM.  Aloy  et  Raba!:!,  continuant  leurs  recherches  sur  les  acides 
phénols  et  alcools  et  leurs  dérivés  aminés,  ont  réussi  à  préparer 
plusieurs  de  ces  combinaisons  en  partant  des  cyunhydrines  ben- 
zoylées  des  aldéhydes  correspondantes.  L'action  à  110**  en  tubes 
scellés  de  Tacide  chlorhydrique  fumant  donne  suivant  la  durée  de 
chauffe  soit  Tamide,  soit  Tacide. 

Les  dérivés  aminés  s'obtiennent  ensuite  par  la  méthode  habi- 
tuelle. 

Le  à(*XdÀ\  de  ces  expériences  paraîtra  ultérieurement  dans  le 
Dnlletin, 

\M.  A.  Mailhe  et  M.  Mi:rat,  ont  fait  réagir  directement  un  or- 
gano-magnésien  sur  Toxychlorure  de  carbone,  en  solution  tolué- 
nique.  Au  lieu  d'obtenir  l'alcool  tertiaire,  ils  ont  formé  le  chlorure 
acide  correspondant,  selon  la  réaction  : 


GOCP  :   I{Mj.^\  ^Mff< 


\ci 


HCOCl 
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Le  bromure  de  phéiiyl-ïOMgne^iuni  OFWlgBr  coruiuil  »a  chJo- 
LiJ^  lie  beozovIe^O'HM'lOCI  Jeclilorore  de  cycloliexylmitgncfliam 
ïitmii  «>H*'CUGL  bouillant  a  178%  caractérisé  par  son  amide,  et 
la  fortnatioQ  d*acide  bexahydrobenzoîque  ;  le  bromure  d'isobiityl- 
niftgii^suni)  fournit  Tacide  vulérique,  provenant  de  Thydratation  du 
dorure  de  valéryle  rorraé. 

Ib  om  alors  cherché  raclion  des  chlorures  acides,  en  faisant 

iber  directement  le  magnésien  snr  le  eblornre  acide  en  solution 

Itiéniqne  ou  élli**n'p    I,:i   rHiiiijrm  flrmiji'  iini-^>;:ince  à  In  célom^ 


sponnanie  : 


FICOCI  !-  K'MgK  ^  nCOir  +  Mg/ 


\ 


itoure  de  phénybnagfnéftinm  a  fourni  avec  CH^GïMît  Tacé- 
oe  i>**H''M10CH^.  Le   bromure   d*aniylmaî:?nesium  a  donné 
l#  chlorure  d'aoélyle  C*«H"COCK\  éb.  !44".  Le  chlorure 
il  ■''  sur  l'iodure  de  méthyhuagjnésium  a  conduit  à  l*acé- 

»'iHtCH^)^,  Cette  dernière  réaction  n  été  taite  récem- 
laeiil  pur  MM.  Dar^ens  et  Rosi  {C,  IL^  iH  octobre  1911),  en  latsant 
féft^r  Icî^  orgfmo-tnafçnésiens  sur  les  clilorures  d'acides  de  la 
le  cy.clohexrtnique  préparés  si  facilement  par  in  méthode  du 
»rure  de  thiotiyle  déjà  décrite  par  M.  Darzens.  Leurs  reude- 
11!  I  [ifîi  60  0/0  d'acétone.  Notre  travail  était  déjà 

il^  :  >,  mais  ne  Tayaut  pas  [lubtié,  nous  laissons  la 

priorité  de  cette  réaction  â  MM.  Dar^ens  et  Host*  D'adleurs,  nos 
nsiiiiements  sont  intérieurs  à  ceux  obtenus  par  ces  ileux  savants 
Mr  BOUS  n'avions    refroidi   notre    chlorure   acide   »ju*avec   Teau 

Lft6étbi'ii^-&els  peuvent  conduire,  eux  aussi,  h  une  fonnalion  de 
félooes»  lorsqu^on  verse  sur  eux  les  or^ano-magnésiens.  Ainsi  le 
bfXMiiure  de  phénylma;^nésium^  versé  sur   Tacélate    d'éthyle    en 

rfutioti  dans  Tétlier*  fournit  de  raeétopbénone  : 

,Cl 
<:o|1-MkCI  r  CHîCuuCïlP  ^  Mg<  +  LmKX>i^H^ 

mmoinfi,  dans  ce  cas,  on  retrouve  une  dose  importante  de 


A.  Mai  Lut  et  AL  Mikat  ont  essayé  de  dédoubler  i  oxyde  de 
I  et  les  oxydes  mixtes  phérijlique  eî  alcoolique  G"H''OR,  eu 
fxrê^&nce  du  nickel  ei  dliydrogène.    Tous   sont  {larUeUemeuX 
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détruits  en  phénol  et  carbure  RH,  ou  bien  en  benzine  et  alcool,,  ou 
les  produits  de  dédoublement  de  cet  alcool  : 

CCH^OH  +  H2  =  G6H*0H  +  RH 
C6H50H  +  H2  =  C6H6  +  ROH 

G*est  Tanisol  qui  est  atteint  le  plus  facilement  et  c'est  Toxyde  de 
pliényle  qui  résiste  le  mieux  à  l'action  du  nickel. 

MM.  A.  Mailhe  et  M.  Murât,  ont  préparé  les  dérivés  halogènes 
des  oxydes  phényliques.  Jusqu*à  présent,  on  n'avait  jamais  pu 
obtenir  de  dérive  monohalogéné.  L'action  du  chlore  à  Troid  sur 
Toxyde  de  phényle  conduit  au  dérivé  monochloré  C«HH)G^H*CI, 
éb.  284*",  dont  le  pouvoir  réfringent  mesuré  est  58  et  calculé 
57,5. 

L'action  du  brome  donne  de  même  le  bromure  d'oxyphényle 
C«H»OG«H*Br,  éb.  =305  à  810«. 

Los  trois  oxydes  de  crésyle  conduisent  aux  dérivés  monochlorés 

C«H*<^^^^3    CH»  bouillant,  celui  d'orllio  de,  800  à  815*  et  le 

mêla  à  812^ 

Sauf  ce  dernier  qui  parait  être  unique,  il  est  vraisemblable  que 
chaque  dérivé  est  formé  de  deux  ou  trois  isomères  de  position. 
Nous  avons  préparé  une  grande  quantité  de  ces  corps  pour  déter- 
miner exactement  leur  nature. 

MM.  P.  Sabatier  et  A.  Mailhe,  appliquant  leur  méthode  de 
préparation  catalylique  des  aminés  par  les  oxydes  métalliques,  ont 
préparé  :  1®  par  action  du  gaz  ammoniac  sur  les  alcools  eii 
présence  de  thorine  :  l'isopropylainine  CH«.CHNH*.GH>,  la 
henzhydrylamine  (G«Hî»)*CHNH*,  rortho-méthyl-cyclohexylamino 

C<*H*<><Jj;|j,  la  meta  et  la  para,  à  partir  des3mélhylcycloliexanols 

correspondants  ;  2*  l'action  de  la  cyrlohexylamine  sur  divers 
alcools  (méthylique,  mélhylcyclohexanols)  a  conduit  aux  aminés 
mixtes  correspondantes,  C«H<<NHCIP,  CeH»»NH.C«H«o.CHa.  Les 
auteurs  ont  préparé  les  chlorliydrales  el  les  phénylurées  corres- 
pondantes. 

M.M.  P.  Sabatier  et  â.  Mau.hk  ont  étudié  la  décomposition  cata- 
lytique  des  éthers  formiques  en  présence  des  différents  oxydes 
/nétalljques. 
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La  réaction  fondamentale,  indépendante  du  catalyseur  (qu'il  soit 
déshydratant  ou  désliydrogéiiant)  est  la  suivante  : 

HCO-OR  =  CO  +  ROH 

L'alcool  peut  être  parliellement  dédoublé  en  H^O  et  carbure 
éthylénique.  L'eau  peut  alors  réagir  sur  Téther  formique  pour  le 
saponifier  partiellement  en  libérant  de  Tacide  formique  qui,  selon 
le  catalyseur  en  présence,  donne  Tune  des  deux  réactions  : 

HC02H  =  C02  +  H2 
HC02H  =  CO  +  H20 

ou  les  deux  à  la  fois.  L*oxyde  de  titane  fournit  exclusivement  la 
second  A  réaction. 

Les  autres  oxydes  (ZnO,  MnO, ThO*, Cr*0',  etc.  :  fournissent  la 
première.  Et  Ton  trouve,  en  effet,  toujours  dans  les  produits  gazeux, 
une  faible  proportion  de  CO*  et  H*.  Mais  l'oxyde  de  carbone 
domine  dans  tous  les  cas. 

MM.  P.  Sabatier  et  A.  Mailhe  ont  soumis  les  acides  crolonique 
et  pélargonique  à  la  réduction  par  Tacide  formique  en  présence  de 
Ihorine.  Ces  acides  sont  réduits  facilement  à  la  manière  des  acides 
gras,  en  aldéhyde  en  Ionique  et  pélargonique.  La  seconde  es! 
inconnue  jusqu'ici. 

Mais  en  même  temps,  ils  ont  obtenu  un  produit  supérieur,  formé 
par  lesacétones  correspondantes,  savoirracétone(CH'^.CH=CH)*CO, 
de  pouvoir  réfringent  mesuré  34,  et  calculé  33.7  —  et  la  pélargonc 
(C«H")«CO,  fondant  nettement  à  45". 

Enfin,  Taclion  de  Thydrogène  sulfuré  sur  le  benzliydrol  fournit 
le  sulfure  de  benzhydryle  (C^H^j^CUSH,  bouillant  à  278°  sous  la 
pression  ordinaire  et  à  185<>  sous  70  mm. 

I^  section  procède  au  renouvellement  du  bureau  pour  1912. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  S(JC1ETÊ  CHlMigiiE 


N"  12.  —  Sur  rextraction  des  gax  du  cuivre 

par  réaction  chimique  et  sur  le  dosage  de  l'oxygène, 

par  M,  Marcel  GUICHARD. 

L'éliinînaHon  des  gaz  fin  enivre  par  la  chalenr  senîp,  dans  M 
vide^  ne  pent  donner  qu'urne  idée  très  iin parfaite  de  la  teneur  (\f^ 
métal  en  gaz.  il*ai  cru  utile  de  faire,  dans  un  ap|»areil  entièrernc 
clos,  une  réaction  ohimiqne,  dnns  la<inelle  le  enivre»  se  transformaQ 
en  une  COinbinflison.  |fiinrniif  Jihirs  plus  rornpIMi'ment  se  si*»pnri*!J 
des  gaz  disson^ 

Un  ^>^sni  prêluniouiiT  a  niuntn'  (pu*  Tu^de  ne  dounêi  pnr  plïv 
sieurs  sublimations,  qu*una  qnantilo  de  ga^  de  <>"%i5  pour  100  gc 

Ou  a  alor^  disposé  un  appareil  entièrement  en  verre  soud4 
ooroprenani  une  trompe,  une  janisfe,  un  tnho  desséchant  et  un  ïuU 
à  ampoules;  une  ampoule  contient  li  gr.  de  fil  de  cuivre 
S/IO  mm.,  une  autre  âO  gr,  d'iode  pur  et  sec.  La  vide  étant 
obte^nu  jus(|U*à  C'^'^jOS,  on  ehanlTe  le  cuivre,  puis  on  sublime  lente 
ment  Tiode,  de  l'açon  (lu'il  vienne  se  i*onibiner  au  métal  qtu 
transforme*  en  iodure  cuivreux  sublîmalde.  L'iodnration  terminé 
OD  constate  qu'il  s'est  dé^j^agé  5!2  ce,  de  gaz  pour  100  gr. 
métal,  Suit  2  fois  le  volume  de  cuivre*  Ce  rnivie  n*avail  pas  éti 
maintenu  plusieurs  heures  dans  le  vide,  avant  Tioduration. 
gaz  rrprésenternit  donc  la  totalité  de  ce  ijui  étnit  dissous  dans  I 
métal,  en  négligeant  toutefois  ce  qui  a  pu  être  retenu  par  Tiodur 
cuivreux  formé, 

(let  échantillon  de  cuivre,  eniployé  a  floser  roxygène  par  absor 
tion  sous  forme  d*oxyde   cuivreux^  aurait  donné  une  erreur  Ai 
0,002  en  volume  (2  millièmes). 

D'autres  essais  iVextraïUion  des  gaz  du  cuivre  sont  basés  su 
Toxy-lation  du  métaK 

J*ai  employé  ici  le  disposilir  suivant  : 

Un  appareil  entièrement  en  verre  comprend   une   trompe 
mercure,  une  jauge,  un  manomètre,  tin  tube  desséchant,  un  tube 
can tenant  le  cuivre,  un  autre  renfermanV  4u  çX\\ov%\«i  te  ^^\â.^«^ 
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pur.  On  conuBeoce  par  faire  le.*  vide  dans  tout  l'appareil;  on 
chauffe  alors  pendant  un  oertain  tcmpsi.  le  cuivre  à  GOO'',  pour 
extraire  une  portion  des  gaz  qu'il  renfenae..  On.le  laisse  refroidir. 
On  chauffe  alors  le  chlorate  de  potasse  de  façon  Jk  le  fondre,  puis 
à  le  décomposer,  en  partie,  sous  basse  pression.  Cette  opération 
a  pour  but  d'éliminer  les  gaz  dissous  dans  ce  cblofate. .      . . 

On  refait  ensuite  le  vide,  puis  on  dégage  de  nouveau,  du\cblo- 
rate,  une  certaine  quantité  d*oxygéne,  produisant,  dans  l'appareil, 
une  pression  que  l'on  détermine.  On  chauffe  alors  le  cuivre  qui 
absorbe  l'oxygène. 

La  pression  baisse,  passe  par  un  minimum  qui  correspond  à 
l'absorption  de  tout  l'oxygène,  puis  elle  croit  très  lentement, 
par  suite  du  dégagement  des  gaz  qui  sont  restés  dans  le 
cuivre  non  oxydé.  On  laisse  refroidir  le  métal,  on  détermine,  à  la 
jauge,  la  pression  du  gaz  résiduel  ;  on  mesure  le  volume  de  tout 
Tappareil,  par  la  méthode  que  j'ai  décrite. 

I.  Cuivre  (c)  électrolytiqucy  (Tune  plaque^  mise  en  tournure^ 
poids^  f^fii.  —  Après  qu'on  l'a  chauffé  à  600«,  durant  4  h.  40, 
dans  le  vide,  il  donne,  par  heure,  0^,06  de  gaz  (calculé  d'après  les 
Yariations  de  pression  lues  sur  la  jauge).  On  dégage  89  ce.  d'oxy- 
gène du  chlorate,  en  suivant  la  marche  indiquée  ci-dessus. 

Le  cuivre,  chauffé  alors  5  heures  à  iSO**,  donne  de  l'oxyde 
cuivreux,  et  la  pression  la  plus  basse  réalisée  indique  un  volume 
résiduel  de  0*^,6. 

En  5  heures,  le  cuivre,  chauffé  seul,  aurait  dégagé  au  plus  0^,3; 
la  portion  oxydée  du  cuivre,  soit  1^,02  a  donc  dégagé,  en  outre, 
0^,S.  L'oxydation  de  100  gr.  de  ce  cuivre  dégagerait,  par  suite, 
80  ce.  de  gaz,  tandis  que  l'action  de  la  chaleur  seule  sur  100  gr. 
de  métal  donnerait  au  plus  0^,6  par  heure.  L'absorption  de 
Toxygène  s'est  faite  ici  avec  une  erreur  de  0,006  (6  millièmes) 
en  volume.  Le  volume  de  30  ce.  de  gaz  dégagés  du  cui\Te  par 
oxydation  est  à  rapprocher  du  volume  gazeux,  22  ce.,  tiré  par 
iodoration  d'un  autre  échantillon  de  métal.  Ces  deux  volumes  ne 
sont  pas  très  différents. 

Ces  échantillons  de  métal  n'avaient  pas  été,  au  préalable, 
maintenus  longtemps  dans  le  vide,  à  température  élevée. 

Il  en  est  autrement  dans  les  exemples  suivants  : 

II.  Fil  de  cuivre  \ë)  éhctrolytique,  de  Ï/ÏO  de  mm.  Poids  16  gr. 
—  Chauffé  à  600*,  durant  14  heures,  il  ne  donne  plus  ensuite,  par 
heure,  que  0^«U09,  pour  100  gr.  On  dégage  du  chlorate  318  ce. 
d'oxygène.  Après  3  heures,  le  cuivre  porté  à  550**  laisse  O'sH  de 
gaz  inabsorbables.  En  3  heures,  le  cuivrci  simplemeul  âiaxAl^, 
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aurait  donné,  au  plus»  0'%027:*i>flf  jmvi  lie  oxydée  du  cuivre  a  Tounil 

0**  Jsi,  ou  pour  iOO  i^r^  l'J}  "cîî.-Ce  métal  avait  donc  été,  grâce  h 

giiUMle  surface  el^a-bi.dûr'éô  de  la  chauffe  préalable  dans  lo  videJ 

plus  ellicucen>^ii.  jtrivé  dr?  ^iu  «|ue  les  précédents.  I/Hbsorpliofl 

de  ro\>'gènV*b^Bt  laile,  ici    nvi*i^    uti^*   ♦•rreur  de  0,0001  (4  dil 

milltômW*  eil'voluiae. 

y/^lùX^oïle  dG  cuivrn  en  ili  r/.j  ;/  /(;  mm.  raids  iiO  fjr\  —  Klt« 

.  *f^  chaulTée  à  600'  pendant  I8i  huurcs  sous  Irè»  \mssi:  pres&ionJ 

***  et  donna  alors  à  600'*.  en  une  lieure,  une  moyenne  de  0'^',00i   Ai 

On  dégage  du  chlorate  2âl'^3  (roxygène.  Aprùâ  3  heurej 
il  500^,  il  re^te  0'%07y  inabsorbahles. 

En  3  heures^  le  cuivre  chaufië  seul  aurait  dégagé  nu  plus,  pou 
100  gr,  0^.015.  La  portion  oxydée  du  cuivre  a  donc  fourui,  pou 
100  gn.  0'%98. 

1/abhorption   de   foxygène  s'est  faite   ici   a\ec  une  erreur 
0,0003  (3  dix  millîùmes),  en  volume. 

Dans  ces  expériences  d*absorption  de  Toxygene,  Terreur  du 
aux  gaz  du  verre  chauffé  est  rendue  négligeable  |tnr  ce  fait  que  I 
cuivre  et  lo  tube  qui  le  renferuie  ont  été  chaulTéî=i  dans  le  vide^ 
pendant  plusieurs  heures  nvunt  rexpérience  tlK 

D'aulre  part,  j*ai  admis  qu'en  prenant  les  préc^nUioud  indiquée^ 
l'oxygène  dégagé  du  ctdbrnle  est  pur,  La  déuionslralion  de  c^ll 
proposition  oxigerail  des  expériences  délicates,  l^es  dernier 
résultats,  donnés  ci-dessus,  montrent  que  les  impuretés  de  c| 
oxygène  ne  peuvent  être  qu'extrêmement  faibles, 

(*ùtic/usions,  —  Mes  expériences  établissenl  donc  que  te  cuivre 
induiitriel  contient  des  quantités  de  ga?,  dissous  (CU',CO,N,Ht 
t^usceptibleà  de  fausser  de  plusieurs  millièmes  les  dosages^ 
roxygène  faits  avec  ce  métal* 

On  peut  amctîorer  le  dosage  en  prenant  un  métal  à   grand 
surface  <pje  Ton  chauffe  au   |u-éalable  pendant  très  longlempi 
a  G00'\  Je  donne  la  (iréiéreuce  au  til  de  cuivre  de  1;  10  de  mm 
au  plus  doul  la  surface  est  considérable  et  facile  à  nettoyer 
I  emeri. 

Dans  ces  condilious,  on  peut  espérer  abaisser  Terreur  dans  U 
do^yges  de  Toxygène  par  te  cuivre  à  quelques  dix<millièmes. 

ir.mtre  part»  Temploi  du  cuivre  dans  In  recherche  de  i>elite 
quaniités  de  gaz  tels  que  Ta/ole,  dans  un  grand  volume  d'oxygèn€ 


ii)  Hull  Sur,  Ch„  j>.  4U0  i  438;  IV»U. 
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exige  les  mêmes  précautions,  si  Ton  ne  veut  s'exposer  à  ajouter 
une  partie  des  gaz  du  cuivre  aux  gaz  recherchés. 

(Travaux  eftectués  au  Laboratoire  de  chimie  générale 
i  la  FacuUé  des  Sciences  de  Paris.) 

N"*  13.  —  Étude  de  la  préparation  et  des  propriétés  de  quelques 
perchlorates  ;  par  MM.  H.  GOLDBLUM  et  F.  TERLIKOWSKI. 

(iO.11.1911) 

Dans  les  recherches  qui  suivent,  nous  nous  sommes  d'abord 
occupés  de  la  préparation  des  p3rchlorates  de  cobalt,  de  nickel, 
de  chrome  et  de  didyme  ;  de  TtUudedes  propriétés  principales  des 
deux  premiers  et  de  quelques  propriétés  cristallographiques  des 
deux  autres.  L3s  chlorates  de  nickel  et  de  cobalt  sont  connus 
depuis  longtemps;  ils  se  décomposent  par  élévation  de  la  tem- 
pérature en  chlore,  oxygène,  eau  et  peroxyde  de  cobalt  ou  de 
nickel.  En  solution,  cette  décomposition  s'accomplit  peu  à  peu  à  la 
température  ordinaire,  tandis  qu'elle  est  brusque  à  100''.  Ces 
chlorates  sont  donc  assez  instables. 

Par  contre,  les  perchlorates  précités,  comme  nous  le  venons 
plus  loin,  se  distinguent  des  chlorates  correspondants  par  leur 
plus  grande  stabilité.  La  cause  de  ce  fait  est  le  pouvoir  oxydant 
plus  grand  de  Tion  ClO^'  que  de  Tion  ClO^'.  Ainsi  nous  savons 
qu*à  froid  et  en  solution  acide,  l'ion  ClO^'  oxyde  les  iodures  en 
mettant  l'iode  en  hberté;  l'ion  GIO^'  ayant  un  pouvoir  oxydant 
plus  faible  est,  par  conséquent,  plus  stable  et  ne  produit  pas  cette 
oxydation,  même  à  chaud. 

PREPARATION    DES   SELS 

Perclilorale  de  nickel. 

L-3  p)int  de  départ  pour  la  préparation  du  perchlorulc  de  nickel 
était  le  carbonate  de  nickel  puriss.  do  G.  Kahlbaum,  ((ue  nous 
avons  lavé  plusieurs  fois  à  l'eau  afin  d'en  éhminer  complètement 
les  petites  quantités  de  chlorures  alcalins  qu'il  contenait. 

Sur  50  gr.  de  carbonate  de  nickel  (1)  ainsi  préparé,  on  verse 
graduellement,  et  en  agitant  constamment,  400  ce.  d'acide  per- 
chlorîque  de  densité  1.12.  Nous  avons  remarqué  qu'il  se  produisait 

(1)  Pour  préparer  100  gr.  de  perchlorale  de»  nickel,  il  est  nécessaire,  comme  le 
montre  le  calcul,  de  prendre  40  gr.  de  NiCO*  et  400  ce.  de  HCIO*  à  20  0/0, 

«oit  tf  :=:i.ia. 
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alof:*  une  réaction  vive  el  t|iie  \v  mélange  ilevcnail  peu  a 
pâtiiux,  presque  solide»  Une  nouvelle  udjoacttou  il*acide  perchlo 
riquc  {ivHÎI  (raUord  pour  elTôt  d'éluudre  cette  inasHo  qui»  ensuite, 
redevenait  consi^ianli^  et  d'uiio  couleur  \ertr. 

C«3tte  maï»se  êpaiâse,  proveniuii  probable  tue  ni  de  la  tormatiod 
des  percliloro-carbouates  de  Ni,  ne  &e  dissolvait  pas  dans  Vûb 
chaude  ;  elle  iHail,  ï*ar  contre,  soluble  dans  un  excès  d'acide  per-' 
chlorique  en  dotiniint  une  îsoluliori  verte  ;  l'examen  de  cette  -solu- 
tion y  a  démontré  la  présenoc  du  perchlorate  de  nickel. 

Nous  avons  pu  ég:alemùnt  préparer  le  perclilonite  de  nickel  eî 
dissolvant  l'hydrate  nickeleux  dans  Pacide  perchlorique. 

Leâ  liqueurs  contenant  le   perchlorate  do  nickeli  obtenu  pa 
liissolulion  du  carbonate  ou  de  Tliydrate  de  nickel  dans  Tacid^ 
[tercfdonquCt  elaïcut  dêbarras»ée!>  de  Texcès  d*acido  percbloriqu 
qu*elleâ  pouvaient  contenir,  par  evaporation  à  la  température 
HO''  et  par  cnstallisalion  fractiormée  du  &eL 

liCîs  >olulionb  balunkîs  de  perchlorate^  de  nickel  déposent  de 
cristaux  en  lor.ne  de  louantes  aif^utUes  verte;^,  »otubles  dans  Teau 
TalcooK  l'acolone,  et  insolubles  dans  le  chlorolorme.  Un  p^ipie 
buvard  imbibé  de  ce  sel,  mtroduit  dans  la  llainme  du  bec  Bunsrnl 
provoque  une  série  de  petites  détonalions. 

11  était  impossible  de  dessécher  ce  sel,  très  hygroscopiqut%  ijuli^ 
une  étuve  à  lOO^;  mais  en  le  chauflaul  dans  un  courant  d'air  se 
ou  en  le  laissant  pendant  plusieurs  jours  exposé  aux  vapeur 
d'acide  sulfurique,  aous  pression  réduite,  nous  sommes  parvenue 
à  obtetiir  des  cristaux  parfaitement  secs. 

Ces  cristaux,  rhauiïés  au-dessus  de  10S\  ne  se  dissolvaient  plu^ 
entièrement  dans  Teau  ni  dans  TalcooL  11  restait  un  résidu  inso 
bble  de  forme   cristalline^   de   couleur  jaunâtre»   soluble  dan^ 
Tacide  nitrique* 

La  solution  niirique  de  cm  résidu  tie  donnait  pas  la  réaction  de 
chlorures. 

A   ÏO^*.  h»  perclilurate  de  nickel  commence  probablement  k  sd 
ti'ansformer  en  sels  basiques,  en  perdant  de  lacide  perchlorique J 
Let»  analyses  du  produit  de  décomposition  ont  démonlré  que  sa 
composition  était  variable. 

Les  cristaux  de  perchlorale  de  niekcl  séchés  sur  Taeide  sulfu-j 
rique  contiennent,  comme  on  le  verra  plus  loin,  5  molécules  d*êa^H 
de  cristallisation  et  fondent  à  149°.  ^1 

Le  perchlorale  de  nickel  en  solution  subît  une  décomposition 
hydroly  tique  assez  ]>rononcâe,  même  aux  températures  inférieure 
à  Ù^,  en  déposant  un  précipité  floconneux  d'hydrate  de  uickeU 
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Percblorate  de  cobafL 

[Poar  la  préparation  du  perchlorate  de  cobalt,  nous  naus  sommes 
ite  de  cobalt  de  même  provenance  et  puriHé  de 
ipie  le  carbonate  de  nicbel. 
l  En  fti&solvanl  le  carbonate  de  cobalt  dans  l*acide  percbloriqtie, 
lus  n'avûns  paâ  observe  de  phénomène  analogue  à  celui  cité  plus 
lut  La  solution  obtenue  ùtaii  de  couleur  rouge  framboise, 
Nouâ  avons  également  essayé  de  préparer  le  pt^reblorate   de 
ftil  à  partir  de  Tliydrale  de  cobalt.  Cet  bydrate,  traité  parTacide 
Breblonque,  prenait  d'abord  une  teiule  brune  loncée»  pui.'^  se  dis- 
vivait,  couune  plu:^  haut,  avec  une  coloration  rouj^e  framboise, 
deux  solutions,  dtil)arrass<ies  de  Taride  percblorique. comme 
(ravioaâ  ludique  à  propos  de  la  prépandion  du  percblorate  de 
fifekel»  et  concentrées  aubain-marie,  déposent  de  longues  aiguilles 
ro4igos,  très  soluldes  dans  l'eau,  l'alcool,  Tacétone,  et  insolubles 
dans  le  chloroforme, 

Ce^  aiguilles  do  percblorate  de  cobalt,  desséchées  de  la  môme 
BUiotèré  que  les  cristaux  de  percblorate  de  nickel,  contiennenl 
,  ^Sj^ietneni  5  molécules  d'eau  de  crisiallisHlion  et  fondent  à  iiS"*. 

■  CtiaufTés  au-dessus  de  lOS",  les  cristaux  de  percblorate  de  cobalt 
Bese  décomposent  pas.  Leur  solution  diluée,  même  portée  à  une 
Binp^rature  a^sez  élevée,  n'est  pas  décomposée  par  l'hydrolyse. 

^^B  Percblorate  de  chrome* 

^^B<tô  avons  préparé  le  percblorate  de  chrome  en  partant  do 
^mydmla  correspondant  qui  se  dissout  facilement  à  chaud  dans 
MMlile  percblorique.  La  solution  obtenue  prend  une  coloration 
^H|  foncé  ;  celte  solution  saturée  chslallise  dirticilarnenl  et  seule* 
Becit  ôous  pression  réduite  en  présence  d'acide  sulfurique.  On 
Bbtiont  ainsi  îles  aig'uilleâ  courtes,  difllciles  â  conserver  à  Taira 
Bftuse  de  leur  extrême  déliquescence. 

Ces  aiguilles  sont  aussi  très  solubles  dans  TalcooL 

■  Perchhraie  de  didyme, 

I  Le  percblorate  de  didynie,  enûn,  a  été  préparé,  comme  les  trois 
Bremiers,  à  partir  du  carbonate  de  didyme,  obtenu  par  précipi- 
^lUoii  du  nitrate  do  didyme  par  le  carbonate  d'ammonium. 

La  dissolution  du  carbonate  du  didyme  dans  l'acide  perchlo- 
H^que  se  fait  facdemeni,  même  à  froid. 

■  1^  solution  rose  du  percbJoraie  de  didyme  ainsi  obleiwie  é&l 
I      tfûc.  cmM.,  4'S£R.,  T.  XI,  i9i2.  —  Mémoires.  * 
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débarrassée  de  l'excès  d'acide  perchlori({ue  par  évaporation  aii- 
dessus  de  110". 

Par  évaporation  lenle  dans  le  vide,  des  cristaux  se  déposent  de 
cette  solution  ;  ils  se  forment  en  trémie  ainsi  que  lés  cristaux  de 
chlorure  de  sodium. 

Le  perchlorate  de  didyme  est  plus  difficilement  soluble  dans 
l'alcool  absolu  que  les  perchlorales  précédents. 

MÉTHODE   ANALYTIQUE 

Pour  déterminer  exactement  la  décomposition  des  sels  préparés 
(sels  de  cobalt  et  de  nickel),  ainsi  que  pour  nos  mesures  relatives 
aux  solubilités,  il  nous  a  fallu  trouver  une  méthode  analytique 
suffisamment  précise  et  rapide,  pour  nous  permettre  de  faire  les 
nombreux  dosages  que  comporte  ce  genre  de  recherches. 

Les  analyses  des  solutions  saturées  pouvaient  s'effectuer  au 
moyen  d'un  seul  dosage  du  métal  ou  de  l'acide  h  condition,  toute- 
fois,  que  la  constitution  ducorps  en  dissolution  soit  connue.  Il  était 
à  prévoir,  vu  la  solubilité  excessive  des  perchlorates  de  nickel  et 
de  cobalt  et  les  remarques  de  Jones  (1)  concernant  de  pareils  cas, 
que  ces  sels  cristallisent  avec  plusieurs  molécules  d*eau.  D'autre 
part,  il  était  impossible  a  priori  de  soutenir  que  ces  sels  soient 
plulôt  des  sels  neutres  que  des  sels  basiques,  étant  donné  qu'il 
existe  des  perchlorates  basiques  d'une  solubilité  aussi  grande, 
comme  par  exemple  celui  du  mercure  ç2). 

Nous  étions  donc  obligés  de  doser  au  moins  deux  éléments  dans 
nos  sels,  si  nous  voulions  pouvoir  préciser  leur  formule  chimique. 

Dosage  du  nickel  et  du  cobalt, 

La  méthode  électrolytique,  comportant  le  plus  de  précision  et 
étant  eu  même  temps  d'une  exécution  facile,  devait  naturellement 
s'imposer  pour  les  dosages  de  nickel  et  de  cobalt.  C'est  en  solution 
ammoniacale  que  ces  dosages  se  font  le  mieux  (3). 

On  a  pesé  généralement  une  ({uantité  de  substance  renfermant 
environ Oi^%l  environ  de  métal,  qu'on  additionnait  de  quelques  cen- 
timètres cubes  d'acide  sulfurique  et  qu'on  évaporait  au  bain  d'air 
jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  blanches  de  H*SO*  commencent  à  se 
dégager.  A  ce  moment-là,  tout  l'acide  perchlorique  était  éliminé  et 
on  avait  le  sulfate  correspondant,  en  présence  d'un  excès  de 
H^SO*.  Nous  avons  d'abord  neutralisé  cet  acide  par  Tammoniaque, 

(1)  ZiùL  f.ph.  Ch.,  t.  74,  p.  :ii5;  11)10. 

(il   Al)UK(.G,   l.  2. 

(8)  r.i.AssEN,  QuautUativc  Analyse  durch  Eloctrolyso^  S.  18S. 
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ilâ  l«ii  avons  ojoiité  60  ce.  d'îicntnotiiaque  concentrée  et4-o{^r«  dd 

■  '  ^  avons  flfitilemeiit  coinplôlé  le   volume  par  de 

^  un  becherglas  lîe  200  oc.  de  capueitè,  aiin  que 

liqueur  éiectrolyâée  dépasse  de  1  ce.  les  borda  de  Télectrode 

'      "         ''  ilrii^uo  en  plaline).  Nous  avons  électrolysé  nos 

il*iHi  courant  jirodilil  [»fir  trois  ac<HiHiuIaleurs  que 

DUS  réglâmes  au  moyen  d'une  petite  résistance  introduite  dans  le 

r^    ri  mêiue  temps  que  l'amptirernètro,  de  faron  à  obtenir  une 

de  0,5-0, K  amfK,  ro  qui  nouî;  (burnissail  un  potentiel  de 

L5.3  ;j  volts  aux  bornes. 


KmiS   hK   IlOSAOR   UK    L  ACIUE    PRHCHLORiaiilC    DAKî»    U1S.    PMnCH  1.0 H  ATI! 
DIS   riOUAir   l£t   IJ-:    }*KncnLORATE   dk   mckki. 

lU  ii*»\iste  qu'une  métliodo  de  dosage  de  Tacide  perchlorique 
IQS  les  t>erclilorate5  ;  elle  est  basée  sur  leur  réduction  h  Tétai  de 
lûrtires.  Cette  réduction,  t^ojnrue  on  le  sait,  ne  peut  pHB  se  faire 
raido  de»  rêduelourâ  onbnciiraà  en  disâohUion,  par  &uite  d*une 
le  slabililiS  de^  perchlorates,  Le  soûl  uïoyen  de  réduction  de» 
ftiloniles  conâisle  en  leur  liécomposition  par  la  chaleur^  ce  qui 
naduit  à  la  formaiiou  de  chlorure,  d'une  part,  et  au  dég-ageraent 
|fgt*ne,  d'autre  pnrt.  Celtii  Iraiiôforcnation^  qui  se  fait  mieux 
iseuce  de  ctdorure  d'ammonium^  connue  Ta  montré  Blangey, 
fut  effet,  pour  le  doâa^e  de^  porcldorutes  aloaling*  Autant 
iê  raélhude  est  simple  et  précise  dans  le  cas  des  percidorates 
IttH,  autant  elle  e»t  tnapplicahle  dans  le  cas  des  percblorates 
iTttitres  métauï  et  surtout  des  perchlorates  de  bases  faibles,  parce 
p}  iiîers  ?.uhii;5ertt  une  décomposiliori  pluâ  coniplèle,  ame- 

,1  te  notable  da  ridoro  par  sude  de  l'instabilité  des  cldo- 
de  ces  métaux  a  chaud. 
Nous  avons  ainsi  été  obli^'f^:^  de  chendier  fine  méthode  unaiy* 
jue   qui   notn  fuTruf^ttratt    de  doser  HCIO*  avec  une  précision 
iim^ant 

pan.Mii  *ir-  I  hi«^r'  que  iiun  CIO*'  doii  jouir  des  propriétés 
Hgties  â  celles  de  l'ion  SO*"  et  que,  [»ar  conséquent,  dansTélec- 
olyise  ikij»  porchiorates»  cet  ion  ClO*'^  déchargé  ii  Tanode,  devra 
Il  même  façon  que  l'ion  St  )*^'  en  tbrmacl  de  l'acide  per. 
,  nous  avons  iXMisé  qu'en  faisant  en  sorte  quf*  le  métal  se 
iposo  complètement  à  la  cathode  en  solution  neutre,  nous  retrou  < 
laiiâ  à  la  Hn  d^  Téleetrolyse  tout  Tacitle  percblorique  à  Tétât 

Un  ûmph  ïhntf.*^ par  la  souda  ctfUiïtique  ♦N/10|  en  ytbsouç^i 
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de  phénolphtaléine  nous  permetti'ait  ainsi  de  connaître  la  quantité 
d'acide  perchlorique  contenue  dans  la  substance  analysée. 

Les  essais  que  nous  avons  effectuera  cet  effet  nous  ont  démontré 
la  justesse  de  notre  point  do  vue. 

En  effdt,  les  solutions  de  perchlorate  de  nickel  ou  de  cobalt,  tra- 
versées par  un  courant  d'une  très  faible  intensité  :  de  0,1  environ 
amp.  à  une  tension  de  2-4  volts,  subissaient  une  lente  décompo- 
sition élertrolytique.  Le  courant  très  faible  que  nous  avons 
employé  nous  a  permis  d'obtenir  une  couche  relativement  adhé- 
rente sur  réleclrode^n  toile  de  platine. 

Remarquons  cependant  que  notre  décomposition  était  très  lente, 
car  ce  n*est  qu'au  bout  de  70  à  75  heures  de  marche  que  Télectro- 
lyse  a  été  achevée  (1). 

Constitution  du  per chlorate  de  nickel  et  du  pcrcbhrate  de  coball. 

Nous  nous  sommes  occupés  tout  d'abord  d'analyser  les  produits 
que  nous  avons  obtenus  par  les  méthodes  décrites  plus  haut  et, 
dans  les  deux  tableaux  ci-dessous,  nous  reproduisons  les  résultats 
concernant  le  dosage  de  Tacide  perchlorique  dans  le  perchlorate 
de  nickel  et  dans  celui  de  cobalt  séchés  à  poids  constant,  en  pré- 
sence d'acide  sulfurique  sous  pression  réduite. 

Tableau  I. 
Dosage  de  HGIO*  dans  le  perchlorate  de  nickel. 


1.. 
II. 


Poids 

de  la  substance 

analysée. 


0,2020 
0,1855 


Acide  perchlorique  trouvé. 
En  grammes.  En  0/0. 


0,11629 
0,10673 


57.57 
57.54 


Moyenne. 


57.55 


Tableau  II. 
Dosage  do  HGIO^  dans  le  perchlorate  do  cobalt. 


Poids 

de  la  substance 

analysée. 

Aci<lc  perchk 
En  iframmes. 

pique  trouvé. 
En  0/0. 

Moyenne. 

I 

0,1502 
0,1847 

0.08643 
0,10550 

57.53 
57.11 

57.84 

II 

(l)/ei«.  /.  «D.  CAein.;  1911. 
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Comme  nous  pouvons  le  voir  aisément,  les  deux  essais  relatifs 
à  cliaque  dosage  nous  donnent  sensiblement  les  mêmes  valeurs. 
Le  petit  écart  que  présente  le  résultat  de  ces  deux  analyses  cons* 
titue  une  très  faible  erreur  d'expérience,  si  Ton  suppose  que  la 
substance  était  parfaitement  homogène. 

Une  autre  partie  des  substances,  dont  nous  avons  déjà  prélevé 
quelques  prises  pour  le  dosage  de  l'acide  perchlorique,  a  été  ana- 
lysée en  vue  du  dosage  du  métal,  en  suivant  exactement  les 
remarques  du  dernier  chapitre  ;  nous  avons  effectué  deux  analyses 
de  chaque  produit. 

Les  résultats  en  sont  reproduits  respectivement  dans  les 
tableaux  III  et  IV. 

Tableau  III. 

Dosage  du  nickol  dans  le  perdilorale  de  nickel. 


Poids 

fie  la  substance 

analysée. 

Nickel 
En  ^Tanimc.N. 

En  0  0. 

Muyenne. 

1 

0,1068 
0,1876 

0,0179 
0,0809 

16.76 
16.85 

Il 

16.81 

Tableau  IV. 
Dosage  du  cobalt  dans  le  perchlorate  de  eobalt. 


l>oi«lb 

(le  la  substanrc 

analystVtr. 

Cobalt 
En  grammes. 

trouvé. 

En  0,0. 

Moyenne. 

I 

0,1253 
0,1169 

0,0208 
0,0195 

16.60 
16.69 

Il 

16.65 

Ka  considérant  les  chiffres  contenus  dans  les  tableaux  1  et  III, 
nous  remarquons  que  l'analyse  de  notre  perchlorate  de  nickel 
donne  en  moyenne  16,81  0/0  de  nickel  et  57.55  0/0  d'acide  perchlo- 
rique. Ces  chiffres  calculés  en  molécules  (ce  qu'on  obtient  en  divi- 
sant les  teneurs  en  0/0  par  les  poids  moléculaires  correspondants! 
donnent  le  rapport  du  nickel  à  l'acide  perchlorique,  soit  1  :  1,955. 

Nous  en  concluons  ainsi  que  ce  sel  est  un  perchlorate  neutre 
de  nickel  bivalent. 
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De  môme,  les  donnces  contenues  i 
relatifs  à  l'analyse  du  perchlorate  de  cobalt  fournissent  des  résuU 
tats  analogues. 

Le  rapport  du  cohall  à  l'acide  perchlorique  est  ici  de  1  :  ^,022. 

Ce  rapport,  idenlicpie  au  précédent,  nous  montre  que  la  consti- 
tution du  perchlorate  de  cobalt  est  la  même  que  celle  du  perchlo- 
rate de  nickel. 

11  sera  aisé,  dès  maintenant,  en  connaissant  la  proportion  du  sel 
anhydre  dans  notre  préparation,  de  calculer  le  nombre  de  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation. 

Ainsi,  en  additionnant  les  quantités  (tabl.  I  et  111)  obtenues  pour 
le  nickel  el  Tacide  perchlorique,  nous  avons  au  total  73.78  0/0  de 
sel  anhydre,  d'où,  par  différence,  il  résulte  une  quantité  d'eau  de 
cristallisation  égale  à  26.22  0/0. 

Cette  quantité  d*eau,  exprimée  en  molécules  et  rapportée  à  la 
molécule  de  perchlorate  de  nickel  anhydre,  donne,  en  chiffres 
ronds,  cinq  (5,08)  molécules  d'eau  de  cristallisation  dans  le  per- 
chlorate de  nickel. 

Des  considérations  analogues  relatives  au  perchlorate  de  cobalt 
nous  amènent  aux  mêmes  résultats.  Ci'  dernier  sel  cristallise 
comme  le  perchlorate  de  nickel  avec  cinq  molécules  d*eau. 

Tableau  V. 


• 

A 

TioiiM'  en  0  0. 

c'uU*  |HM'i'liloriqiir 

Trouvé  <'ii  mol. 

Cal.Milr  (Ml  »  0. 

Ni 

57 .  55 
57.  Si 

0,5729 
0,5708 

57.79 

Co  .  • 

57 .  75 

Mrtal. 
Trou VI'  on   nml. 

Trmivt'  cil  0.0. 

<:alrulr  en  0  ». 

Ni 

O  ï 

16.81 
lG.r)5 

0,292 
0,2H22 

lo  88 
16.96 

HuplMirt  lit*  iudI. 
int'lal  :  HCIO*. 

n«<)  inuiM". 

IPO  «alnil.-. 

I(ap)i0r(  ilf  lUoU 
im-tal  :  H'O. 

Ni 

i  :  1,955 
1:2,022 

26.22 
26.58 

25.89 
95.86 

1  :5.08 

Co 

i  :5.18 
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Dans  le  tableau  ci-contre,  nous  résumons  les  principaux  résul- 
tais des  analyses  de  ces  deux  perchlorates  ainsi  que  les  résultats 
théoriques,  tels  qu'ils  peuvent  être  calculés,  à  partir  do  la  formule 
à  cinq  molécules  d'eau  de  cristallisation. 


N"*  14.  —  Utilisation  du  champ  magnétique  comme  réactif  de 
la  constitntion  (12«  note);  par  M.  Paul  PASCAL. 

(29.1â.l9il^ 

En  marge  des  lois  régulières  permettant  de  calculer  la  suscep- 
tibilité moléculaire  d'un  composé  organique,  on  rencontre  un  petit 
nombre  de  corps  exceptionnels  dont  le  caractère  dissident  est  bien 
imprévu,  tant  parait  simple  leur  structure. 

Comme  il  arrive  toujours  en  pareil  cas,  dans  Tétude  d'une  pro- 
priété physique  à  la  fois  additive  et  constitutive,  la  situation  du 
physico-chimiste  devient  très  délicate. 

Ou  bien,  il  doit  avouer  son  impuissance  à  relier  ces  particula- 
rités aux  formules  développées  actuelles  ;  ou  bien,  il  prend  le 
parti  de  déclarer  insuflîsantes  ces  mêmes  formules  développées, 
La  première  alternative  condamne  trop  brutalement  à  la  stérilité 
les  recherches  physico-chimiques;  la  deuxième  expose  le  novateur 
à  la  défiance  que  rencontre  souvent  une  idée  nouvelle,  oublieuse 
des  nombreux  services  rendus  par  les  théories  atomiques  an- 
ciennes et  elle  risque,  d'ailleurs,  d'entraîner  son  auteur  dans 
un  système   de  notations  sans  fondement  chimique  véritable. 

Il  faut  remarquer,  cependant,  (|ue  bien  des  chimistes  ont  déjà 
dénoncé  rinsufflsance  partielle  des  notations  actuelles,  mais  ces 
accusations  sont  souvent  restées  vaines  par  suite  de  l'impuis- 
sance où  leurs  auteurs  se  trouvaient  d'apporter  le  vrai  remède  au 
mal  qu'ils  signalaient. 

En  particulier,  la  théorie  rigide  de  la  valence,  telle  qu'on  la 
conçut  de  Frankland  à  Kékulé,  en  refusant  l'entrée  dans  la  chimie 
organique  aux  valences  fractionnaires,  aux  valences  résiduelles  ou 
supplémentaires,  et  aux  valences  mobiles,  s'accordait  mal  avec 
certaines  transpositions  moléculaires  et  certains  empêchements 
stériques. 

Un  premier  coup  sérieux  lui  fut  porté  par  les  recherches  de 
Fittig,  de  von  Baeyer,  de  Ilarries,  et  principalement  de  Thiele  sur 
sur  les  corps  contenant  des  couples  de  liaisons  éthyléniques 
«  conjuguées  »,  comme  aussi  par  les  nombreux  travaux  relatifs 
aux  composés  oxoniens. 
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C'est  ainsi  que  Thiele  (1)  a  montré  que  les  corps  du  type  : 
R.CH=GH-CH=CH-R' 

fixaient  l'hydrogène  ou  les  hydracides  HX  pour  donner,  non  pas  le 

composé  : 

H-CI12-CH2-GH=CH-R' 

mais,  directement,  le  dérivé  symétrique  : 

H.GH2-CH^CH-CH2-R' 

Pour  expliquer  celte  réaction  inatlendue,  il  suppose  que  dans  le 
composé  diéthylénique  préexiste,  au  moins  partiellement,  une 
organisation  comparable  à  celle  du  corps  éthylénique  Anal,  et  il 
émet  rhypolhèse  qu'au  voisinage  d'une  liaison  éthylénique  les 
atomes  de  carbone  possèdent  des  valences  résiduelles  (en  pointillé) 
comme  dans  le  schéma  : 

h-(':h^ch-gh=ch-r' 

I        i        3         >l 

n  y  aurait  alors  saturulion  mutuelle  des  valences  résiduelles  des 
carbones  2  et  S,  amorçant  ainsi  la  double  liaison  finale  : 

R-(:H=(:H-(Ui:r(':!i.n 

Déjà  lancées  par  Armstrong,  Gollie,  Clauss  et  Nef,  ces  idées  ont 
trouvé  une  illustration  brillante  dans  leur  application  aux  pro- 
priétés réfractométriqucs,  bien  qu'elles  n'aient  pas  reçu  de 
précision  quantitative  ;  nous  serons  amené  par  la  suite  à  formuler 
d'une  laçon  analogue  un  grand  nombre  de  dérivés  halogènes. 

Dans  le  domaine  de  la  chimie  minérale,  un  remaniement  de  la 
notion  de  valence  semblait  s'imposer  également.  Après  un  essai 
oublié  de  Schi'ilzenberger  d'expliquer  les  combinaisons  complexes 
et  moléculaires  par  des  valences  fractionnaires,  les  r«cherclies  de 
niomstrand,  Jorgensen  et  Werner  introduisirent  en  chimie  les 
notions  de  valences  supplémentaires,  de  zones  d'attraction  autour 
(l'un  atome  métallique,  et  bouleversèrent  totalement  l'aspect  de 
l'ancien  système  de  notations. 

Couvert  par  l'exemple  de  ces  nombreux  chimistes,  le  magnéto- 
chimiste  peut  se  croire  autorisé  à  apporter  sa  contribution  à  la 
théorie  de  la  valence. 


(1)  ADDêlen  dcr  Chcinhi,  t.  306,   p.  19,  1899;   t.  308,  p.  333,  1899;  l.  311, 
/>.  3à8,  1900;  1.  319,  p.  Ii9,  1901. 
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Aussi,  après  avoir  montré  comment  l'analyse  magnétique 
retrouve  les  diflërences  de  propriétés  chimiques  qu'auraient  pu 
masquer  certaines  formules  trop  semblables,  nous  eiposerons 
comment  elle  révèle  Texislence  de  relations  entre  des  alomes 
éloignés  d*une  même  molécule,  qui  semblaient  indépendants  dans 
les  systèmes  anciens  de  notation.  Enfin,  par  ses  attaches  étroites 
avec  la  théorie  électronique,  la  magnétochimie  pourra  peut-être 
orienter  la  notion  de  valence  dans  la  voie  qui  a  déjà  été  si  fruc- 
tueuse pour  récole  anglaise  et  pour  Técole  allemande. 

Four  montrer  d*abord  comment  la  magnétochimie,  beaucoup 
mieux  que  l'analyse  réfractométrique,  décèle  les  diiïérences  de 
coustitution  et  de  propriétés  chimiques  partiellement  masquées 
par  des  formules  trop  uniformes,  nous  dirons  deux  mots  des  corps 
contenant  un  groupement  carbonyle  C=0,  comme,  par  exemple, 
les  aldéhydes  et  les  cétones,  les  acides,  les  éthers-sels,  les  amides 
et  les  imides. 

Dans  les  aldéhydes  et  les  cétones,  le  groupe  C=0  possède  des 
propriétés  réductrices  très  marquées,  qui  s'atténuent  ou  dispa- 
raissent dans  les  autres  composés.  A  ce  sujet,  il  est  à  remarquer 
(|ue  la  perte  du  pouvoir  réducteur  du  groupement  fonctionnel 
arcompagne  toujours  la  présence  dans  son  voisinage  d'un  atome 
fl'oxygènc  ou  d'azote,  c'est-à-dire  d'un  élément  possédant  des 
valences  supplémenCaires  très  actives. 

Dans  la  théorie  de  Thiele,  il  doit  y  avoir  dans  le  groupement 
«  carbonyle  *  un  ré.sidu  d'affinité,  exprimé  par  des  valences  libres 
telles  que  dans  le  schéma  : 

qui  rend  compte  du  (caractère  réducteur  des  aldétiydes  et  «les 
cétones,  mais  qui  explique  également  la  disparition  de  cette  pro- 
priété lorsque  ces  valences  sont  saturées  par  les  valences  supplé- 
mentaires d'un  atome  d'oxygène  ou  d'azote  voisins. 

I/analyse  magnétique  de  ces  composés  vérifie  ces  présomptions. 

On  a  vu,  en  efîet,  que,  dans  les  aldéhydes  oi  les  cétones,  la  part 
contributive  dans  la  susceptibilité  moléculaire  de  l'atome  d'oxy- 
gène et  de  la  double  liaison  entre  carbone  et  oxygène  était  égale  à  : 

IX.IO-" 

La  double  liaison  seule,  <\  la  susceptibilité  de  l'oxygène  est 
encore  ici  égale  à  —  i8,10-",  compte  donc  pour  : 

+  '  18  -H  48i  J0-*  =:  -f  G6. 10-' 
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Elle  est  donc  très  opparente  dans  le  champ  inagiiélîque,  et 
même  mieux  qu'une  liaison  élhylénique. 

Si  on  passe  aux  acides  et  aux  éthors-sels,  on  Irouve  que  le  rôle 
de  la  double  liaison  est  seulement  de  : 

+  (18  — 35)10-' -=  i  lîMO-" 

Klle  est  donc  fortement  atténuée,  et  le  caractère  réducteur  du 
groupe  G=0  est  en  même  temps  pour  ainsi  dire  eiïacé. 

Enfin,  rétude  des  amides  et  des  imides  donne  des  résultats 
intermédiaires;  dans  ces  produits  de  déshydratation  des  sels 
organiques  ammoniacaux,  il  y  a  un  souvenir  très  marqué  de  la 
structure  de  l'acide  don!  ils  dérivent. 

On  trouvera  dans  le  tableau  suivant  un  certain  nombre  de 
susceptibilités  moléculaires  Sm,  avec  le  rôle  H  de  Toxgène  et  de 
la  double  liaison  et,  en  regard,  la  part  contributive  de  la  double 
liaison  L,  calculée  pour  une  valeur  du  diamagnétisme  atomique  de 
Toxgène  égale  à  — 18.10-". 

—  10". Sj^,  —  lu".  H.  10". I. 

Formiamide  H.C0NH2 -22S  10  i-  3i 

Arélaniide  C1P.(:0NH2 855  10,5  +2S,:, 

Honzaiiiide  r/>IP.t:ONU-' 7r,rJ  U\  f  OTi 

Oxîimi.le  (C0NH'-î)2 iO(i  ^2  •  -21 ,:»  +  2  •  56,5 

Diinélhyloxamido  (COXnCHV^....  05'/  2      2:), 5  +-  "   -*i*» 

Phtalnmiilr  ('.6|P(CONH2)«  ^ 951  2  v:  ±2  4.  2  X  20 

i:iép  COCNH-J)-' ,%0  1U,5  —  1 ,5 

Sucdnimidc  ((:H2G0)2NH.... *  41)2  2  v  15,75  +2  •  82,t5 

Kthylsnccinimide  (CH2CO)2NC2H=»  .  750  2  •  21,25  +2  x26,T> 

Phtalimidc  ('/•H'<[;J^>NH 810        2      2U,25        +  2 X  l^.^ô 

La  double  liaison  entre  carbone  et  o.xygène  compte  donc  seule- 
ment, dans  les  monoamides,  pour  : 

1-32. 10-' 

et  dans  les  diamides  et  les  imides,  pour  : 

+  26.10-7 

Dans  l'urée,  CO(NII*)*,  elle  est  complètement  effacée,  sans 
doute  parce  que  les  valences  supplémentaires  des  deux  atomes 
d'azote  suffisent  pour  saturer  complètement  les  résidus  de 
va}ence3  libres  de  la  double  liaison  ;  il  ^  aurait  là  utv  (a\t  evi  tAul 
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^.ofnparable  à  celui  qu'on  observe   pour   le   carbonate  d'élhyle 
COLOf'-'H^)*,  dont  la  susceptibilité  moléculaire  : 

vrès  élevée  en  valeur  absolue,  laisse  inaperçue  la  liaison  double 
i\u  groupe  *  carbonyle  ». 

Il  est  intéressant  de  signaler  (jue  l'examen  des  chlorures  d'acides 
donne  des  chiffres  à  peu  près  conformes  aux  règles  d'additivilé. 
La  double  liaison  y  reste  complètement  apparente  malgré  la  pré- 
sence des  valences  supplémentaires  du  chlore,  que  nous  trouve- 
rons bientôt  très  actives  au  point  de  vue  magnétique. 

I*(Mit-être  faut-il  voir  là  un  nouvel  exemple  de  la  difficulté  de 
l'ombiner  entre  eux  l'oxygène  et  le  chlore. 

Voici  les  chiffres  snr  lesquels  s'appuient  ces  idées  : 

—  10'.  S|,.        Calcule. 

Chioriiie  ducétyie  CIP.GOCl 403  408 

Chloniic  .le  bnlyrylo  G^H'.GOCl 647  6r>5 

Chlorure  de  bcMi'zoyle  ^'H^COCl 812  812,5 

Ces  (juelques  exemples  montrent  déjà  que  l'analyse  magnétique, 
plus  sensible  aux  doubles  haisons  et  aux  contre-valences  que 
l'analyse  réfractométri(jue  et  l'analyse  magnéto-optique,  beaucoup 
moins  sensible  que  ces  dernières  méthodes  aux  perturbations 
irrégiilières  provoquées  par  la  «  conjugaison  »  des  liaisons  mul- 
tiples, pourrait  compléter  et  mémo  supplanter  quelquefois  les 
autres  méthodes  physico-chimiques  auxquelles  on  a  recours  dans 
la  recherche  des  constitutions. 

L'étude  des  dérivés  halogènes  nous  fortifiera  dans  cette  opinion. 

Composés  halogènes. 

L'étude  magnétique  des  dérivés  halogènes  a  été  faite  en  grand 
détail,  à  cause  de  leurs  anomalies  remaniuables  que  nous  allons 
essayer  d'élucider. 

Il  est  assez  piquant  de  rappeler  à  ce  sujet  que  j'ai  découvert 
la  loi  de  conservation  des  propriétés  diamagnétiques  en  com- 
binaison par  l'étude  directe  des  halogènes  et  de  certains  de 
leurs  dérivés  organiques  ;  cette  heureuse  circonstance  tient  à 
la  constitution  particulière  des  composés  halogènes  étudiés  au 
début. 

Dérivés  normaux,  —  Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  conservent, 
en  effet,  leurs  propriétés  naturelles  dans  les  dérivés  aromatiques 
bahgéûés  sur  le  noyau  et  dans  cerfains  dérivés  monoc;Yv\oTfe'&^ 
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bromes  ou  iodés  de  la  série  grasse,  où  le  chaînon  porteur  de 
Fhalojjène  ne  voisine  pas  avec  un  groupe  CH  ou  CH*. 

Tel  est  le  cas  du  chlorobenzène  el  de  seô  homologues  bromes  ou 
iodés  ;  tel  est  le  cas  des  acides  acétiques  monohalogénés,  des 
chloromalonates,  etc.,  que  j^avais  examinés  seuls  au  début  de  mes 
recherches. 

En  un  mol,  il  y  a  conservation  des  propriétés  diamagnétiques 
lorsque  Thalogène  ne  voisine  pas  avec  un  atome  d'hydrogène 
auquel  il  puisse  s*unir  plus  ou  moins  facilement  pour  partir  sous 
forme  d*hydracide,  en  déterminant  la  formation  d'une  liaison 
éthylénique.  Cette  propriété  s'étend. même  aux  dérivés  polyhalo- 
génôs  de  la  série  aromatique  ne  portant  pas  de  fonction  oxygénée, 
et  à  la  condition  que  les  atomes  dMialogène  ne  voisinent  pas  tous 
dans  la  molécule.  Nous  verrons  plus  tard  les  raisons  de  ces  der- 
nières restrictions. 

Pour  le  moment,  voici  un  certain  nombre  de  chiffres  qui  véri- 
flent  bien  ces  propositions: 

—  10'.S„.  Calcule. 

Chloi'olxMizèiK»  C/'I1H:I Tiy  752 

Bioiiiobciïzèiio  G6H-'Hi- 8r)6  86! ,5 

loclobcnzciie  CH\H 1000  1007,5 

Chlonii-o  de  hcnzylo  C^îH^ClPCI 877  878,5 

Chlonicétnto  d'éthyk;  CHH:!  .CO-'C'-'H  • 75;{  756 

Hromacélate  ûc  mcthylo  CHîHi'.CO'-'CHî 741  736 

V           dcihyle  CH-'Br.C.O^iV^H^ 864  86i,5 

lodaeélutc  d'élhyle  CH2I.CO-*(:2H'' 1018  105i,5 

Chloioniuloiialc  d'élhylc  CHCl  (iXPOmh- 1147  1149,5 

Chlonire  d'acélylc  C.HM'.OCl 403  408 

Cldoniiv  do  butyrylo  ('.3H"G0CI 047             655 

CldoniiT  de  beuzoyle  (m^COCI 81-2  812,5 

(  :hloracétone  CH2G1C0CH^ oiiO  531 ,5 

Tnchlorobeiizèiie-i  .2.4  (V'IPGIJ  ^  j !  109  H09 

Ln  conservation  des  propriétés  diaiiingiiùliques  dans  les  types 
de  corps  précédents  semble  assez  nettement  établie  pour  qu'on 
puisse  la  généraliser  aux  dérivés  fluorés,  dans  le  but  d'obtenir 
indirectement  les  pro,)riétés  magnétiques  du  fluor  par  l'étude  de 
ses  dérivés  aromatiques. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  nous  avons  étudié  le  fluorobenzène  et  le 
parafluoroi)hénélol  qui  ont  fourni  les  valeurs  suivantes  des  suscep- 
tibilités diamagnétiques  : 

G'"IIM^* —008.10-7  et  —007.10-'  (uioyeiiiie  :  —607,5.10-' 

f:^//iFj(0(:^iP)'r     —915.10-7  ol   -919.10-"  (.moyenne  :  —  917. 10-' 
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Dans  le  premier  corps,  TappoiDl  atomique  et  constitutif  des 
atomes  autres  que  le  fluor  est  égal  à  : 

(>C =  —  6  <6e,5.IO-' ^— 375     .10-' 

5H =— 5X*>,"i  =  —  152,5 

6n  nucléaires =t  —  G  >,  2,5  =  —  15. 

Tolal r=  — 512, 5.  If.-* 

Le  fluor  y  compte  donc  pour  : 

~  [60",r, -512,5110-7  =  —  (C>.  10-' 

Dans  le  second  cas,  on  trouve  de  même  : 

8C —  8X<î2, 5.10-7  — —  500. 10- 

OH —9X30,5  =  —  274,5 

0 —         48  =^48 

6G  nucléaiirs —6  =  2,5  i=  —  15 

IC  on  position  »,  torliaiiv =  —  13,5 

Total —  851.1C-" 

I^  fluor  apporte  donc  pour  part  contributive  : 

—  [917  —  851]  10-7  =  —  G6. 10-" 

La  concordance  parfaite  de  ces  deux  valeurs  vient  à  Tappui  de 
rhypqthèse  faite  sur  la  conservation  des  propriétés  diamagnétiques 
du  fluor.  On  en  déduit  que  cet  élément  est  diamagnétique  comme 
les  autres  halogènes  avec  une  susceptibilité  atomique  égale  à  : 

-65,5.10-7 

C'est  la  valeur  que  nous  adopterons  dans  la  suite. 

Dérivés  anormaux,  —  Uuand  un  dérivé  halogène  n*obéit  pas 
aux  lois  d'addilivité  ordinaires,  il  présente  toujours  une  dépression 
marquée  du  diamagnétisme,  qui  peut  atteindre  quelquefois  une 
valeur  énorme  (jusqu'à  60  0/0  de  la  valeur  théorique,  pour  SbCl^). 

Pour  les  dérivés  organiques  monohalogénés,  où  le  chlore,  le 
brome  ou  l'iode  peuvent  partir  sous  forme  d'hydracide,  cette  dé- 
préciation est  toujours  inférieure  à  celle  qui  résulterait  de  l'exis- 
tence d'une  liaison  éthylénique. 
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Voici,  en  effet,  quelques-uns  des  chiffres  observés  pour  la  suscep- 
tibilité moléculaire  Sm  et  la  dépression  D  du  diamagnétisme. 

Sjj  ubsem'-.     S^  cniculé.  D. 

Chloiuiv  (If  mélhylr  CHHU ;W3  863,5  ;K),5 

l^hloniiv  (Ir  propyh»  C^H'CI 581  610,5  29,5 

d'isoamylo  C'»H"CI 82-2  857,5  35,5 

d'oclyle  (/^l'^Gl 110"  i-258  3i 

Broinun»  d'élhyle  G-H^Hr 555  596,5  il ,5 

do  propyii*  CMl'Hi* 6";5  720  \ô 

d'isopropyic  C^H'Hr r)78  720  12 

d'isoamylc  ('.'H'Mîi- «J2i  1H>6  42 

lodmv  il'élhylo  C2H*'1 700  7-12,5  42,5 

La  valeur  moyenne»  de  la  dupréciatiou  est  donc  : 

31,5.10_^  poiii-  les  «lérivës  moiiooidoivs 
12,5.10--^  pour  los  dérivés  moiiohromôs 
42,5.10"'  pour  les  déinvés  monoiodés. 

Elle  est,  dans  tous  les  cas,  intérieure  à  la  valeur  :  57.10-"  que 
donnerait  une  liaison  éthylénique. 

Or,  on  sait  que  les  dérivés  monochlorés  perdent  plus  difficile 
ment  leur  halogène  que  les  corps  bromes  ou  iodés,  pour  fournir 
des  composés  élhyléniques.  Gomme  aucune  des  explications 
acceptables  dans  le  cas  des  taulomères  n'est  applicable  au  cas 
présent,  on  doit  se  demander,  comme  nous  l'avons  déjà  fait,  si 
l'analyse  magnétique  ne  met  pas  en  évidence  dans  ces  composés 
une  ébauche  de  liaison  multiple  amorcée  par  la  combinaison  com- 
mençante de  Thydrogène  et  de  Thalogène  voisin,  accompagnée 
d'une  déformation  de  la  molécule  qui  nécessiterait  une  fo*Mnule 
nouvelle,  telle  (|ue  : 

H-Gll  — ('.II  — li 

H—  X 

où  subsisteraient  les  liaisons  anciennes  en  partie  altérées,  mais  où 
apparaîtraient  des  relations  nouvelles  entre  des  atomes  que  les 
iormules  habituelles  considèrent  comme  indépendants. 

Gotie  hypothèse  n*est  pas  en  contradiction  avec  ce  que  Ton  sait 
depuis  longtemps  des  halogènes  dont  les  valences  supplémentaires 
ou  contre-valences  apparaissent  souvent  très  actives  au  point  de 
vue  optique  et  magnéto-optique.  Nous  disposons  d*ailleurs  d'un 
moyen  de  la  vérifier  iudirecb'menl. 

Nous  avons  déjà  vu.  en  effet,  que  le  voisinage  d'une  liaison  mut- 


p.  PASCAL.  ilU 

liple  et  d*uiie  fonction  oxygénée  provoque  une  exaltatioii  du  dia* 
magnétisme  ;  on  doit  donc  s  attendre  à  une  dépréciation  relative- 
ment faible  du  diamagnétisme  dans  les  dérivés  monohalogénés  et 
oxygénés,  où  se  superposeraient  alors  deux  influences  opposées 
C'est  ce  que  vérifient  les  valeurs  suivantes  de  D. 


-lO'Sy  —  lO'S^ 

uliservô.         calcitU'*.         10"  l> 

Monochloihydniie  (:[|-'CI.CH()H.GH20H. . . .       liOr.  TOs,:,        ii\,b 

\oul.^   *-ohloi-opropioiiiqiU'  CHM'.IICJ.CO^H      611  (iïU,:»        -23, :> 

x-hi-onioisov{iléi*»l('  dv  iiiêthylr 

^|{3>CH.cimr.(:on:tP io^-i       1 1  i-i,:»      :U),:» 

x-l>iihlorhy«lniio  Cll-Cl.Cli(>H.CIi2CI 831  83",:»  3,:» 

Mais  on  peut  encore  aller  plus  loin  dans  la  justification  des  idées 
précédentes. 

La  dépréciation  du  diamagnétisme  des  dérivés  halogènes  attei- 
gnant les  31,5/57  et  les  42,5/57  de  celle  qu*introduit  une  liaison 
éthylénique,  nous  dirons  que  ces  corps  contiennent  une  telle 
friction  de  double  liaison. 

Dès  lors,  dans  la  monochlorhydrine  : 

CH20H  — QOH)  — CH2 
H ^l 

irinfluence  de  la  liaison  éthylénique  partielle:  -j-  31,5.10-",  se 
superposera  le  relèvement  du  diamagnétisme  du  h  un  atome  de 
carbone  <  partiellement  tertiaire  »  en  position  a  par  rapport  h  la 
fonclioa  alcool  primaire,  soit  : 

_^Ëlii!^X  13,5. iO-"^— 7,1.10-"  niviroii. 

Il  s*y  joindra  Tinfluence  identique  du  carbone  de  la  fonction 
t  partiellement  alcool  tertiaire  »,  et  on  devra  prévoir  une  chute  du 
diamagnétisme  égale  à  : 

(31,5  —  2X7,1)  10-' =  16,7. 10-" 

qui  concorde  très  bien  avec  la  valeur  observée  13.5.10-"', 

De  la  même  façon,  on  calcule  la  dépréciation  dans  le  cas  de 
Facide  a-chloropropionique  : 

CH2r:CH  — CO^H 
il Cl 
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OÙ  la  double  liaison  partielle  provoque  Tintroduction  d*UQ  carbone 
tertiaire  en  position  a,  et  par  suite  une  chute  du  diamagnélisme 
égale  a  ;  ' 

nH,ri  —  (^?i^Yl3,5liO-7  =  2i.  10-7  environ 

presque  identique  à  la  valeur  expérimentale  :  28,5.10-7. 

Dans  IVhromoisovalérate  de  raéthyl6  enfin,  dont  la  formule 
s'écrira  : 

[:{|3>c  — cn--co-*.(:ii3 

ii      Br 

il  y  a  4ây5/57  de  liaison  étliylénique.  Le  carbone  en  position  ot 
devient  partiellement  tertiaire  et  Tatome  en  position  p  partielle- 
ment quaternaire  (ce  qui  d'ailleurs  ne  modifie  pas  sensiblement 
son  influence  sur  Toxygène),  d'où  résulte  le  déficit  moléculaire  : 

[42,5-  (^^jl3,r>jl0-' --=32,5.10-"  environ. 

L'expérience  donne  30,5. 

On  peut  considérer,  jusqu'à  présent,  notre  hypothèse  comme 
justifiée  par  l'accord  presque  parfait  des  valeurs  expérimentales  et 
théoriques  des  susceptibilités  ;^  ces  preuves,  s'ajoute  encore  celle 
qu'offre  l'a-dichlorhydrine  CH«CI-CH0H-GH«C1  où  s'observe  une 
dépréciation  négligeable  du  diamagnétisme(D— 8,5).  On  comprend 
très  bien  que  Thydrogène  central,  sollicité  par  deux  forces  symé- 
triques, garde  sa  position  centrale  sans  déformation  de  la  molé- 
cule. 

Les  considérations  qui  précèdent  permettent  d'expliquer  égale- 
ment les  dépréciations  du  diamagnélisme  présentées  par  certains 
composés  aromatiques  halogènes.  Ainsi,  on  observe  les  suscepti- 
bilités suivantes  : 

10' S,^,  lO'Sj,  D 

ChloiH)dinilrobenzène     C6H3Cli(N02)|  ^ 851  883  32 

Chloniiv  (le  pieryle    a'H2ni,(N02)3j^'. 1)18  948,5  :)0,5 

Dans  ces  deux  corps,  on  observe  exactement  la  baisse  du  diama- 
gnétisme  présentée  par  les  dérivés  monochlorés  de  la  série  grasse. 
Mais,  justement,  l'atome  de  chlore  y  est  labile  et  la  potasse  l'en- 
lève facilement  en  donnant  des  phénols  :  le  dinitrophénol  et  lé 
trinitrophénol.  Il  ne  faut  pas  s'étonner  qu'à  cette  propriété,  à  peu 
près  exclusive  des  dérivés  de  la  série  grasse,  corresponde  égale- 
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ment  la  perturba  lion  magnétique  caractéristique  de  cette  famille 
de  corps. 

Elnfin,  nous  ajouterons  que  i'exisleuce  de  relations  entre  atomes 
éloignés  n*est  pas  spéciale  aux  halogènes  ;  nous  Tavons  déjà  ren- 
contrée dans  rétude  dos  composés  oxygénés  à  chaîne  ramifiée  ou 
DOD  saturée  ;  nous  la  retrouvons  encore  dans  l'étude  des  carbi- 
Dols  (1)  qui  perdent  souvent  une  molécule  d*eau  avec  facilité,  et 
doQDont  un  carbure  éthylénique. 

C'est  en  particulier  le  cas  de  Téthyldiphénylcarbinol  GH^-CH>- 
C(0H|^(C«H5)«  et  du  diphénylbenzylcarbinol  (CeH»CH«)C{OH) 
(C*H^)^  qui  donnent  les  valeurs  suivantes: 

lO'Sj,.      -  10' Si«  calcule.      i(r.n. 

Klhyliliphétiylcaibiiiol  1521  1549,5  28,5 

nipiénylbfUBytrarbiuol 1921  1942,5  21 ,5 

Cette  baisse  du  diamagiiétisme  implique  rùbauche  d'une  com- 
binaison entre  le  groupement  OH  et  Thydrogène  voisin,  suivant 
les  schémas  : 

H OH  H OH 

i          ;    yC^H^  i  yC^H^ 

CIP  -  CH  —  C<  ot     G6H''  --  CH  -  C( 

N(:«H>  Xc^H^ 

(1)       (i)  (1)       (2) 

Si  on  appelle  a  la  fraction  de  double  liaison  ébauchée,  elle 
apporte  un  déficit +  «.57,10-",  mais  le  carbone  (1)  partiellement 
tertiaire,  en  position  «,  apporte  —  a.13,5.10  "  au  diamagnétisme 
moléculaire;  le  carbone  (2)  déjà  tertiaire,  devient  partiellement 
quaternaire  et  apporte  —  «  (16  — 13,5). 10-". 

Si  donc  les  règles  de  calcul,  précédemment  justifiées,  s'appli- 
quent encore  à  ces  carbinols  ;  on  doit  avoir  la  relation  : 

\%:u      «J.],5- a. 2, 5110-7  =  1) 
ou  enfin  : 

ila-=l) 

oo  déduit  de  cetle  égalité  que  dans  Téthyldiphénylcarbinol,  il  y  a 
une  fraction  (1/iO)  de  double  liaison  ébauchée»  et  (5/10)  dans  le 
diphénylbenzylcarbinol. 

{A  suivre,) 

(Faenlié  des  Scîmcob  de  Lille.) 

(1)  Bertlralot  avait  d^à  obaarvé  ftt'iut  carbinol  C"Hte+iOH  avait  une  eha« 
leur  de  combustion  égale  à  celle  du  carbure  éthylénique  correspondant  C»H<ff, 
comme  ai  la  combina/wn  en  Ire  Oïl  et  II  étëii  dé^  virtueUament  «Uec^^. 
êoc.  cMEot.,  4*  BER.,  T.  A/,  f9i2,  —  Mémolre».  ^ 
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N""  15.  —  Dôdoubletneat  dea  oxydes  mixtes  phènoliques   «q 
présence  de  nickel  et  d'hydrogène;  par  Mll^  A  MÂILHE  el| 

H.MDBAT. 

(ij.iî.iyou) 

I/liydrogénaltoii  des  oxydes  itiixles  ptiérioliques  u  ôlé  tentée 
dans  quelques  cas  (1).  I/hydrogrénadon  de  Tanisol  et  du  phénétol 
ii*a  jamais  fourni  des  rendeinenls  supérieurs  à  JOO  0.  ïl  ëlait  a 
prévoir  que  riiydroj^-ùnalioti  de  Voxyde  du  phtuiyle  qui  bout  à  une 
lempéralure  très  élevée  ^âSS**)  serait  aussi  très  pénible,  sinon  irréa- 
lisable. Nous  Tavons  essayée  en  parlant  de  l'oxyde  lie  j>ht''nyle 
synthétique,  obtenu  par  la  luétliode  Sabalier  et  MaiUie  (^^  (|ui  con* 
duit  i\  un  produit  remarquablement  pur,  Eb  =  â5â*>,  cristallisont 
aisément  et  fondant  h  2T\ 

A  250"»  tempéroiure  miuiina,  avec  un  courant  très  rapide  d'hy- 
drogène, nous  n^avons  pas  obtenu  lY oxyde  do  cychliexyle^  Le 
liquide  recueilli  a  la  sortie  du  tube  a  nirkel  étnil  fDnné  seulement 
de  : 

VMi%  C^W*  ^i^velohoxèue)       inV^  \t*)c\oUmunef 

el  d*un6  certaine  quantité  de  phénol,  la  majeure  f>artie  de  Toi^yde 
étant  restée  inaltérée. 

La  présence  de  ces  divers  produits  montre  : 

1*»  Que  Toxyde  de  phényle  jouit  crune  grande  stabilité  vis-à-vis  j 
du  nickel; 

2'  Une  faible  partie  se  dédouble  en  benzine  et  phénol^  selon  t»  i 
réaction  : 

C«H^-(VCG!15  +  Hî  :^  ('/H6  +  C«H*-OH 

;i"  Une  le  phénol  el  la  benzine  subissent  Thydrogénation  consé^ 
culivesur  le  nickel  et  que,  ii  la  tempénilure  où  se  produit  la  réac* 
tion,  le  cyeloliexanol  est  bii-méme  déshydraté  avec  formation  dej 
cycbhexène  qui  s'hydrogène  partiellement  à  son  tour. 

Nous  avons  essayé  <le  produire  un  dédoublement  plus  intensi!  1 
de  t'oxyde  de  phényle  en  portant  le  nickel  à  une  température  de  j 
âSO^HSO*.  —  Seul,  il  passe  sur  le  nickel  sans  subir  de  modification, 
Kn  présence  d'hydrogène  d  résiste  beaucoup  et  Ton  ne  Irouve  que 
â  à  9  0/0  du  phénol  produit. 

(1)  t^AJiA'niin,  SKNi>KitKNs,  Bull.  Sue.  chùii.  (S),  i   33,  ^.  SiG;  11)05. 
Uhunkl«  BuiL  Soe,  chia.  0h  t.  33,  p.  ili;  190.^ 

(2)  BulL  Soc.  chiot.  i%U  •-  7»  p.  70U. 
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Eu  rmson  «le  la  difliculre  qui  a  été  rencontrée  dans  l'hydrogéita- 
9B  desélheri  oxydesmixtes,  nous  avoits  essayé  de  les  soumeUre 
un  dédoublement  analoi^nie  à  celui  de  Toxyde  de  pîiényle,  en 
Irésence  de  nickel  divisé  el  d*hydrogène* 

,350-3W\  il  n'y  a  aucune  hydrogénation  du  noyau.  Il  y  o  sim- 
ien l  dédoublement  de  IV'lher  oxjde  eu  [iliériol  et  carbure  for- 
méôique  ou  bien  en  benzine  et  alcool  âelon  les  deux  réHclions  : 

C«^H^-OR  -j-  H3  ^  C«Hi-OH  +  RH 

Dmis  chaque  cas,  Talcool  on  le  carbure  subissent  faction  des- 
Uîve  du  nickel. 

Nous  avons  cherché  la  valeur  de  cplte  destruction  en  dosant  ta 

yuuntilé  de  phénol  forini%  ou  dMiornologue.  Ges  dosages  sont  très 

usés  k  efTecluer  avec  une  approximation  de  1  0/0  par  In  fonnalion 

\  Iribromophéno)  ou  par  dos  méthodes  coîorimélriques. 

Les  résultats  rapportés  au  poids  moléculaire  de  corps  pur  Irailé, 

icml  les  tiuivanls  : 


Mtifl  molécule  : 

rl'nniHi»!  fournil •  • t 

lie  i»-cTésol-oxymcHinoe  f Kb,  ~  llki") ., 
de  m-crésol-03tyméllia»u  (Eb.  ^  \lb**) . 
rie  p-f résiil-oxyniélliiine  (Kb.  =^  tlô"*) . . 
le  p*crésol'ûxyélti»itie  (Kb.  =^  190*) , . . . , 
de  m-crét»ol*oxyin"opajïti  {Kïk  —  IIM)**).. 
ttr  jiUé«ol-oxy*isu»myU^  {Vïi.  .^  *»►... 
ée  iniplilol-o\>mftlninc  \Eb.  ^SÔÎI't . , 
d'oxjJe  du  phénylc  a*:b.  =  ^r>î«) . 


52  pnHit^s  de  phénol 


ni 

10 

B 


—      do  c  ré  sol 


♦11*  pht3ni>t 
dt:  nnphlol 
de  phénol 


DUS  avons  cherché  si  les  oxydes  nnxles  subslUués,  vératrol  ei 

co/,  conduisaient  à  un  dédoublement  similaire. 

Le  rératroléb.  à  205^  traité  dans  les  i^onditions  citées  plus  haut, 
nil  12  U/0  de  gaïacol,  ce  qui  donne  16  0/0  environ  de  la  mole- 

igBWCol^  k  son  tour,  éb*  à  SOô",  se  dédouble  en  un  mélange 
héool  et  de  pyrocatéchine. 

DUS  voyons  qu'aucun  ëther  oxyde  n'échappe  à  la  destruction 

^r  le  nickel  et  Thydro^ène  à  une  température  de  350  à  380". 
l'e^l  Tanisol  qui  parait  être  atteint  avec  le  plus  d*inlensité,  et  c'est 
roxyde  de  phényle  qui  jouit  vis-à-vis  de  ce  catalyseur  de  la 
fitis  grande  stabilité* 


ith 
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N""  16.  —  Sur  la  nomenclature  des  systèmes  hydrocarbonés 
polycycliques;  par  H.  V.  GRIGNARD  (1). 

ll).10.1911) 

Le  seul  procédé  de  nomenclature  que  nous  possédions  acluelle- 
ment  pour  les  composés  hydrocarbonés  bicycliques  est  celui  de 
A.  von  Baeyer.  11  consiste  essentiellement  à  indiquer  dans  une 
cavHcléristique  suivant  le  préfixe  bicyclo,  les  longueurs  des  trois 
ponts  qui  réunissent  les  deux  atomes  de  carbone  communs  à  tous 
les  cycles,  et  à  dénommer  le  squelette  fondamental  d'après  le 
nombre  total  des  atomes  <le  carbone  disposés  en  chaînes  fermées. 

(^^e  procédé  présenle  plusieurs  inconvénients  : 

1"*  11  ne  parle  pas  d*une  façon  suffisamment  immédiate  à  Tesprit. 
Voici  trois  hydrocarbures  dérivés  d'un  m^me  cycle  hexagonal  : 
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Les  noms  d'heplane  ol  d'octane  qu'il  faut,  d'après  celle  nomen- 
clature, attribuer  aux  deux  derniers,  créent  une  confusion  et  Ton 
est  obligé  iie  se  livrer  à  un  calcul  pour  apercevoir  la  forme  géomé- 
trique du  schéma.  U  faut,  en  effet,  pour  connailre  le  nombre  des 
chaînons  de  cha([iie  cycle,  faire  la  somme  de  deux  des  nombres  ilo 
la  caractéristique  et  y  ajouter  "i. 

On  ne  voit  pas,  non  plus,  après  avoir  choisi  un  cycle  fonda- 
mental, quelle  est  la  disposition  du  pont  transversal  par  rapport  à 
ce  cycle.  Kn  numérotant  comme  l'indique  Baeyer,  à  partir  d'un 
sommet  commun  et  dans  le  sens  du  pont  le  plus  long,  on  aura  la 
position  de  l'autre  sommet  commun  en  ajoutant  2  au  chiffre  le  plus 
éievé  «le  la  caractéristique; 


/i'  PriacuXùe  au  Congiùs  do  l'A.  V.  A.  tf.  à  TouWu^c  (V.W(Sn. 
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2*  Si  le  sommet  commun  qui  a  servi  de  point  de  départ  pour  le 
numérotage  vient,  par  suite  d'une  transposition,  à  f^tre  déplacé  an 
cours  d'une  réaction,  il  devient  nécessaire,  pour  dénommer  les 
nouveaux  produits,  de  procéder  à  un  second  numérotage  avec  la 
nouvelle  origine,  de  sorte  que  la  comparaison  devient  impossible  . 
entre  deux  séries  de  corps  dérivés  les  uns  des  autres.  Quelques 
exemples  feront  mieux  saisir  tout  à  Tlioure  Timportance  do  ces 
remarques  ; 

3**  Un  risque  de  confusion  résulte  encore  du  fait  tiue,  pour  dési- 
gner les  atomes  de  carbone  qui  portent  des  substituants,  on  peut 
ètn*  oblige'?  d'employer  les  mêmes  chiffres  (pie  dans  la  caraclé- 
ristique.  mais  avec  un  sens  différent  ; 

4*  Enfln,  le  procédé  do  Haever  devient  complètement  inappli- 
cable aussitôt  que  le  cycle  fondamental  porte  plusieurs  ponts  dont 
les  deux  extrémités  sont  différentes. 

Pour  remédier  à  ces  inconvénients,  je  crois  pouvoir  proposer  la 
nomenclature  suivante  : 

!•  On  choisira  un  cycle  fondumontnl  {\\\\  sera  traversé  par  un 
ou  plusieurs  ponts. 

On  pourrait,  par  exemple,  poser  en  principe  que  les  ponl« 
doivent  être  le  plus  courts  et  le  plus  simples  possible.  Mais  celte 
règle  ne  doit  avoir  rien  d'absolu,  sauf  pour  les  noms  de  répertoire, 
car  les  phénomènes  de  déplacement  du  pont  pourraient  obliger,  au 
cours  d'un  exposé,  h  choisir  un  nouveau  cycle  fondamental,  ce  <pii 
rendrait  évidemment  les  comparaisons  moins  faciles  ; 

±*  Les  atomes  de  carbone  des  ponts  seront  numérotés  à  la  suite 
de  ceux  du  cycle  fondamental  comme  dans  le  système  de  liaeyer; 

S**  La  dénomination  se  fera  de  la  manière  suivante  :  An  lieu  de 
nommer  le  système  constitué  par  la  totalité  des  atomes  de  carbone 
cycles,  on  énoncera  seulement  le  cycle  fondamental  dont  la  Terme 
apparaît  par  suite  immédiatement.  On  considère  ainsi  les  ponts 
comme  des  substituants  particuliers  rattachés  au  cycle  fonda- 
mental par  leurs  deux  extrémités  et  dont  la  position  et  la  nature 
vont  être  précisées  par  la  caractéristique. 

IjH  curaetéristique  suit  le  préfixe  hicyrlo  dans  h»  cas  d'un  seul 
pouin  elle  est  constituée  par  les  numéros  d'ordre  de  tous  les 
atomes  de  carbone  qui  forment  le  pont,  y  compris,  bien  entendu, 
les  points  d'attache.  On  sait  ainsi  immédiatement  de  quel  sommet 
du  cycle  fondamental  part  le  ponl,  à  quel  sommet  il  aboutit  et 
quels  sont  les  atomes  de  carbone  intermédiaires.  Le  chiffre  le  plus 
élevé  de  la  caractéristique,  lorsque  celle-ci  a  plus  de  deux  chiffres, 
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c*6st-à*dire  lorsque  te  pont  contient  d'autres  atomes  de  carbone 
que  ceux  du  cycle  fondamental,  nous  indiiiue  en  même  temps  îe 
nombre  total  des  atomes  de  eârbona  cycles. 

Ainsi  les  trois  s:ïhénias  représentés  plus  haut  porteront  les  noms 
suivants  : 

B!cyclo-(1  .i)-hoicanc.         aicf ^Mi  7 >5)-biKiâë,        linf ôlo^l ,l.n. Ij^hciiM. 

Pour  les  substitutions  ordinaires  dans  le  noyau  ou  dans  le  pontp 
il  n'y  a  aucune  diflilcuUé,  puisque  tous  les  atonies  de  carbooe  âoot 
numérotés. 

Un  seul  cas  a  besoin  d*élre  examimé,  c*est  celui  où  le  pont  con- 
tient une  double  liaidon. 

On  emploiera  alors  le  préflxe  hicycléno  et,  pour  indiquer  le 
point  de  départ  de  la  double  liaison,  on  accentuera  dans  la  carac- 
térisliqu3  le  numéro  du  sommet  correspondant.  Exemples  : 


V         II         ^B 
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Bicyclénovl'.7.ri)-hcx«iio.      Birycli'iio-(l."'.8.4)-hoxi"iip-;;,       BicycléntKl'.'.S.iVhcxi'n»^!. 

Avec  la  nomenclature  de  Baeyer,  on  devrait  dire  : 

Bicvclo-(l .  1 .3)-hopl<'nc-1.7,      Bicyclo-(4.i.2,-<>ctadK'ne-5.7      Bic)rclo-(J.2.i)-ocUMlif'n*-4-<t-7) 

On  voit  que  dans  les  premier  et  troisième  cas,  on  serait  obligé 
de  désigner  la  place  d'une  double  liaison  par  deux  chiiïres  con- 
trairement aux  règles  habituelles  ; 

4°  K  ifln,  il  est  très  facile  d'appliquer  tout  ce  qui  précède  aux  cas 
où  le  cycle  Tondamental  porte  plusieurs  ponts  de  sommets  diiïé- 
rents  ou  non. 

Mais  il  Tant  d'abord  s'entendre  sur  la  manière  de  compter  les 
cycles.  Lorsqu'il  n'existe  qu'un  seul  pont,  tout  le  monde  est 
d'êoeord  sur  l'emploi  du  préfixe  bicyclo,  c'esl-à-dire  (\ue  l'on  fait. 
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abstraction  du  cycle  fondamental  pour  compter  seulement  les 
deux  cycles  partiels  engendrés,  par  le  pont.  Il  paraît  tout  à  fait 
logique  d'appliquer  la  même  règle  au  cas  de  plusieurs  ponts. 
Considérons  donc  les  deux  cycles  hexagonaux  suivants,  bipontés 
Van  et  Taulre  : 
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Pour  lu  premier,  il  ne  semble  pas  y  avoir  la  moindre  difficulté  ; 
les  quatre  cycles  partiels  1.2. 8. 4. 7,  1.7.4.5.6,  1.2.6,  2.3.4,5.6, 
apparaissent  au  premier  coup  d*œil  et  Ton  ne  peut  guère  s'expli- 
quer qu'un  pareil  enchaînement  porte  actuellement  le  nom  de 
iricyclène  (acide  tricyclène-carboniquej. 

Pour  le  second  cyclohexane,  au  contraire,  on  pourrait  croire 
tout  d'abord  qu'il  ne  présente  que  trois  cycles  partiels  ;  il  n'en  est 
rien  cependant,  car  chaque  pont  engendre  toujours  deux  cycles 
dans  le  cycle  fondamental  et  nous  avons  bien  ici  les  quatre  cycles 
2.3.4.8,  1.2.8.4.5.6,  1.6.7,  1.2.3.4.5.6.7,  indépendamment 
toujours  du  cycle  fondamental  lui-même  et  du  cycle  1.2.8.4.5.6.7 
dans  lequel  interviennent  à  la  fois  les  deux  ponts  et  que  nous  ne 
devons  pas  faire  entrer  en  compte. 

Nous  pouvons  donc  poser  comme  règle  que  le  nombre  dt^s 
cycles  indiqués  par  le  préfixe  est  le  double  de  celui  des  ponts. 
Avec  cette  convention  et  en  tenant  compte  de  la  double  liaison 
figurée,  les  deux  schémas  ci-dessus  devront  s'énoncer  : 


TèlraryiIo-J-j  ,. 


-[  j',.  |-he\ai»*  n  TêlrarycIéno-ri;g']|||-hexanc. 


Pour  terminer,  appliquons  ces  considérations  à  quelques  corps 
connus. 

Supposons  que  nous  voulions  comparer  l'hydrate  de  pinène  à 
son  isomère,  le  bornéol.  Avec  la  nomenclature  de  Baeyer,  le 
numèrolog'e  des  sommets  doit  être  différent  po\ir  les  Aeu\,  Vatvâix^ 
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qu*il  ne  change  pas  dans  le  système  que  je  propose  : 
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Il  est  impossible  avec  les  premières  dénominations  de  soup- 
çonner ce  qui  s'est  passé  sans  dessiner  les  schémas  ;  avec  les 
miennes,  au  contraire,  on  voit  immédiatement  par  la  caractéris- 
tique, qu'un  sommet  du  pont  s'est  déplacé  de  2  en  i,  tandis  que 
rhydroxyle  alcoolique  émigrait  inversement  de  1  en  2. 

Voici  enfin  deux  exemples  de  cycles  bipontés  pour  iestpiels  il 
n'existait  pas  encore  de  nomenclature  : 
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On  voit,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'insister  davantage,  que 
celte  oomencliture  est  susceptible  par  sa  simplicité  et  sa  clarté  do 
rendre  des  services  pour  l'étude  et  la  classification  de  toutes  les 
cfauînes  faydrocarbonées  polycycliques. 


H*  17.  —  Sur  une  soi-disant  combinaison  du  camphre 
avec  le  naphtalène  ;  par  H.  JOnNIAUX. 

En  189!,  M.  Julien  Girard  ili  a  annoncé  l'existence  d'une  com- 
Linai*^on  de  camphre  avec  la  naphtaline.  Cette  combinaison,  qui 
aurait  pour  formule  ((I<«H*«Oi"\C*<»H*^V,  >e  prépare  d'après  Tauteur 
soitenchaufTanlau  bain-marieunmélanpre  de  ces  deux  corps  dans 
les  proportions  qui  viennent  d'être  indicpiées,  soit  en  fondant  un 
mélange  en  proportions  quelconques  de  naphtaline  et  de  camphre, 
laissant  refroidir  jusqu'à  +  30"  environ  et  décantant  la  partie  qui 
reste  liquide  à  cette  température.  Le  composé  nouveau  fond  à  82*^,0 
et  se  solidifie  à  -f-  28*  ;  il  bout  à  207"  et  distille  en  se  décomposant, 
le  produit  distillé  contenant  moins  de  naphtaline  <{ue  le  corps 
soumis  a  la  distillation. 

L'étude  de  la  fusibilité  des  mélanges  de  naphtalène  et  de  cam- 
phre, en  toutes  proportions,  m'a  conduit  à  des  conclusions  diflr- 
rentes  de  celles  tle  M.  Girard . 

La  méthode  employée  est  la  suivante  :  des  poids  connus  de 
naphtalène  et  de  camphre  ont  été  portés  à  une  température  suf- 
fisante pour  que  la  masse  soit  entièrement  à  Tétat  liquide  :  un 
agitateur  permettait  d'obtenir  un  mélange  homogène  dans  toutes 
àes]iarties;  on  laisse  refroidir;  la  lecture,  à  des  intervalles  de 
temps  égaux,  de  la  graduation  d'un  thermomètre  plongé  dans  la 
masse,  permet  de  construire  la  courbe  du  refroidissement. 

Dans  ces  conditions  expérimentales,  on  observe  que  si,  ii  de  la 
naphtaline  pure,  fondant  à  SO*",  on  ajoute  des  quantités  progressi- 
vement croissantes  de  camphre,  les  points  de  solidification  coni 
mençaote  baissent  constamment  depuis  l'ordonnée  HO"  jusqu'à 
l'ordonnée  3S*,5  pour  laquelle  le  mélange  contient  environ  58  mo- 
lécules de  camphre  pour  42  molécules  de  naphtalène,  c'est-à-dire 

l)  4.  TiiitAiiD,  /onri«.  de  Pk,  et  de  Chiin.,  5-  série,  t.  24.  p.  1(&. 
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répond  à  la  composition  (G«oH8)"(G*oH««0)î>«««.  Tous  les  points 
déterminés  prennent  place  sur  une  courbe  BC  dont  la  concavité  est 
tournée  vers  Taxôdes  x.  Quant  aux  températures  de  solidiflcation 
Unissante,  elles  ont  été  trouvées  sensiblement  égales  à  SS^'yS  en 
sorte  qu'elles  s'alignent  sur  une  droite  BD  parallèle  à  l'axe  des  x. 
Toutefois,  lorsque  le  mélange  renferme  plus  de  95  molécules  de 
naphtalèneO/û,  la  température  de  solidiflcation  flnissanle  se  relève 
brusquement  suivant  DC  pour  aboutir  au  point  de  fusion  du  naph- 
talène  pur:  les  points  de  cette  courbe  DG  ne  peuvent' être  déter- 
minés que  si  le  système  est  sou  nis  à  un  refroidissement  très  lent. 


IW 

V 

110 

A 

^ 

ut 

\ 

v 

tue 

\ 

V, 

\ 

m 

\ 

iM 

\ 

M 

c 

M 

/ 

WO 

T 

,.. 

te 

« 

■»• 

X 

-• 

...•■"•''"** 

••••'* 

,...•1"" 

< 

> 

JO 

M 

SO               i<0              50 

ffO 

70 

M 

H               W 

Lorsque,  parl&nt  du  camphre  pur,  fondant  h  179*,  on  ajoute  des 
quantités  proj^ressivement  croissantes  de  naphtalène,  on  observe 
(jue  les  points  de  solidification  commentante  baissent  régulière- 
ment depuis  l'ordonnée  i79^  jusqu'à  l'ordonnée  82°, 5  pour  inquelle 
le  mélange  contient  environ  5S  molécules  de  camphre  pour  42  de 
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napiitalène  :  tous  les  points  déterminés  se  trouvent  très  sensible- 
ment sur  une  même  droite  AB.  Quant  à  la  solidification  Hnissante, 
elle  se  produit  constamment  encore  à  la  température  de  22'*,b.  11 
faut  remarquer  cependant  que  si  la  masse  renfernu;  des  doses 
massives  de  camphre,  Tobservation  des  points  de  solidiflcalioii 
linis^nte  est  un  peu  délicate  :  lorsque  \pi  liquide  camphre-naph- 
lalène  est  abandonné  au  refroidissement,  du  camphre  se  solidifie 
tout  d'abord  sous  la  forme  d'une  gelée  consistante,  Fagitation  est 
impossible  et  il  devient  difficile  de  se  mettre  à  Tabri  de  toute  sur- 
fusion  ;  lorsqu*on  amorce  la  masse  avec  une  parcelle  du  cristal,  la 
cristallisation  chemine  lentement  à  travers  la  gelée  formée  et  les 
indications  du  thermomètre  n'ont  sans  doute  qu'une  valeur  rela- 
tive. Toutefois,  les  écarts  observés  ne  dépassent  pas  3  à  4  degrés 
dans  cette  région  particulière  et,  sous  la  réserve  que  je  viens  d'in- 
diquer, on  peut  dire  que  les  points  de  solidification  fuiissante  sont 
tous  sur  une  même  parallèle  à  Taxe  des  a*. 

4e  n'ai  pu  explorer  avec  précision  la  région  comprise  entre 
Tabscisse  0  et  Tabscisse  correspondant  h  la  composition  du  mé- 
lange :  Camphre  97  molécules,  naphtalène  3  molécules  ;  la  courbe 
des  points  de  solidification  fmissanto,  très  peu  inclinée  sur  Taxe 
des  ordonnées,  si  toutefois  elle  existe,  se  relève  avec  une 
telle  rapidité  que  sa  détermination  par  points  ne  m'a  pas  été 
possible. 

On  sait  que  si  on  désigne  par  a  l'angle  formé  par  la  tangente  à 
la  courbe  de  refroidissement  avec  Thorizontale  passant  parle  point 
de  solidification  de  Teutectique,  par  t  la  durée  de  solidification  de 
cet  eutectique  et  par  P  le  poids  total  du  mélange,  la  fraction  rela- 

T  t(ï  OL 

tive  d*eutectique  dans  le  mélange  est  égale  à  :  K  — jj-»  K  étant 

une  constante  définissant  les  conditions  de  rayonnement.  Si  on 
porte  en  abscisse  la  composition  moléculaire  du  mélange  initial, 

et  en  ordonnée  la  valeur  trouvée  de  '  p    ,  on  observe  que  les 

résultats  obtenus  viennent  se  ranger  sur  une  courbe  FED,  l'or- 
donnée du  point  E  étant  0.49,  la  portion  E  D  étant  une  droite  et 
la  portion  E  F  une  courbe  tangente  vers  F  à  la  ligne  des  points  do 
floÛdi&cation  finissante  :  pour  cette  dernière  partie,  il  se  peut  (|ue 
la  détermination  expérimentale  de  t  soit  faussée  légèrement  par  la 
difficulté  de  cristallisation  de  Teutectique  dans  la  masse  gélati- 
neuse que  donne  le  camphe  solidilié. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  nuniériipies  obtenus  : 


i^ 
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Composition 

inolùculaii-e 

Température 

Tenipéralure 

Fraction  relative 

p.  100  du 

mt'Ianj:»'. 

de 

de 

d'eutccUqur 

solidification 

solidification 

à   unr  constant*! 

Rn  naphtalône. 

En  camphre*. 

commençante. 

finissante. 

près. 

100 

0 

80- 

97 

3 

77,5 

58« 

0 

90  • 

10 

7â,8 

30 

0,014 

80 

^20 

07 

32,3 

0,145 

70 

30 

59.2 

32.3 

0.26 

60 

40 
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32,3 

0,33 

50 

50 

4i 

3:2,5 

0,44 

4-2.7 

57.3 

33 

32,5 

0,49 

30 

70 
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32,3 

0,19 

20 

80 

113,5 

31,5 

0,li 

10 

90 

147,5 

28'\2  (surfusion) 

0,01) 

3 

97 

167 

28**  (supfiisioii) 

très  faible 

0 

iOO 

179 

" 

" 

Ces  résultats  montrent  nettement  que  le  camphre  ne  donne  pas 
avec  le  naphialène  de  composé  défini. 

Lorsqu*on  laisse  refroidir  un  mélange  liquide  de  camphre  et  de 
naphtalène,  on  observe,  tout  au  moins  pendant  le  1"  stade  du  re- 
froidissement, des  phénomènes  différents  suivant  que  la  masse  est 
riche  en  naphtalène  ou  en  camphre.  Si  le  mélange  contient  plus 
de  42  molécules  de  naphtalène  0/0,  on  observe  tout  d'abord  la 
précipitation  de  longues  lamelles  transparentes,  d'un  aspect  nacré  : 
ce  sont  des  cristaux  mixtes  ;  et  enfin,  dans  le  voisinage  de  82%5, 
le  tube  est  envahi  par  de  petits  cristaux  blancs,  très  différents 
comme  aspect  des  précédents  et  constitués  par  un  eutectique .  L'ex- 
périence est  très  démonstrative  et,  parle  seul  examen  du  mélange, 
on  peut  affirmer  ou  non  l'existence  d'un  eutectique  dans  le  tube. 

Si  It*  mélange  contient  plus  de  58  molécules  de  camphre  0/0,  on 
obse  e  pendant  la  durée  du  refroi(Ussement,  d'abord  la  solidifica- 
tion du  camphre  sous  la  forme  d'une  gelée  semi  transparente» 
renfermant  moins  de  3  molécules  0/0  de  naphtalène,  si  toutefois 
elle  en  contient;  celte  solidification  est  accompagnée  d'une  notable 
diminution  de  volume  ;  et,  enfin,  la  cristallisation  de  l'eutectique 
sous  un  aspect  identique  à  celui  qui  a  été  décrit  plus  haut.  11  n'y 
a  même  pas  dissolution  solide  bien  sensible  des  deux  corps  l'un 
dans  l'autre. 

J'indiquerai  prochainement  les  résultats  obtenus  par  l'étude  des 
systèmes  camphre-benzène  et  camphre-anthracène. 

(Faculté  dos  Sciences  de  Lille.) 
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nouvelles  contributions  à  l'étude  des  solutions  dlli.  Rela- 
tion entre  la  densité  et  la  polarisation  rotatoire  magnétique 
des  mélanges  binaires  ;  F.  SCHWERS  \/L  ir.  rh,  l\ti,.  t.  30, 

ji.  101-107;  rKilMfK  —  Vuir  ÏUtli  <b,  l.  7.  p,  107^, 

Nouvelles  contributions  à  Tétude  des  solutions  ilV).  Den- 
sité, rotation  magnétique  et  réfraction  chez  les  mélanges 
binaires  dissociés;  F,  SCHWERS  </i*.  tt\  ch,  n.-R.,  t.  30,  i».  lOH 

iir»    :.  imm,  —\nu'  f'"^f    *    1  7,  p.  uni\. 

Quelques  obseï vaiioui»  sur  laction  du  perhydrol  sur  les 
i-dicètones  ;  J.  BŒSEKEN  \iu  U\  ch,  /\-/i.,  t.  30,  p.  lia  !  i7  ; 
.lî>lli.  —  HoHetiunin  n  inoiilré  que  les  acides  a-céloniqueb, 
lyd**.*"  imr  H*0*,  se  Irausformetrt  en  acides  munobasique&  conle- 
itit  un  atome  de  C  en  moins  tf/tf//.  lâi,  t,32,  p.  ffOli  ;  toulefûîs  Tac- 
îiiiéthy|{>ynivique,  qui  provient  de  roxydalion  de  la  pînocoline, 
fournil  que  il»  H  U  ilu  !{*  fliéoriqtie  en  ac.  pivalique,  le  reste 
innt  oxydé  plus  proronJùmeiit  avec  pratîuclion  de  composés  qui 
"»^*eol^iU  Tûdeur  de  Tac.  isobulyriquo.  LVac»  trimélhylphényl- 
lylique  syïnétriqiie  OH'iCH^iJ  j^^.GO.GO^ll,  par  contre,  se 
if,  an  ttc.  Iritnétliylbe'nzoïqnei  quand  en  Toxulepar  H'O^,  Sou& 
Jinlltieuee  de  cg  rcuctit,  le  diacéiyle  ne  fournit  que  de  Toc.  acétique, 
Mie  Tac.  oxaljipie  u*ost  atla<|ué  que  lenlemeal  îi  cliaiid  ei 
.^jnide,  Toxandide  et  Tac»  oxaiiilique  rusleul  a  peu  près 
La  p-napbloquiiione  est  oxydée  en  ac.  o-carboxycinna- 
ic:l'ac.stcaroxy!Hpie  G'*'H*'»*t)*  est  oxydé  quantitativement  en 
■/.étafque  et  ac*  pélargonique.  m.  soMWfr.LRT. 

Sur  lacétylation  de  quelques  acétamides  substituées  ; 
k  ¥   n  FRANCHIMOnr  et  J.  V.  DUBSKY  {ii.  tr.  ch.  IK-B.,  L  », 

i.lUilL  —  LesN-mélfjyl  et  N-éttiylacélamKles,  L'Iiauf- 
:^  heures  avec  l'anh,  ac<»tîque,  Iburnisseol  le^  uiélhyU 
dtiiiidiacélamides  ;   dans   les   mêmes   conditions»  la  diacétyl- 
•  -    (.:H».CO,NHXll^.ai*.iNHC(KCH^*    fournit    un 

.      (CK».COi«N.t:H*.CH^.N<CO,CH»>«,  cri&i.  i alcool 
y-C^i^^ ^ti peiite quantité^  f.  n  i56-l*'i7  m,  .•^oumvi.vt. 
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Sur  quelques  dérivés  de  la  diammo-acélOEd  ;  A.  P.  N.  FRAN- 
CHIMONT  et  J.  V  DOBSKY  [H,  li\  cIl  P.-B.,  l.  30,  p.  177-182  ; 
0,1911».  —  Le  chloi'hyJrate  de  cliamiiio-acélone,  traité  en  soK 
IryilroalcoûL  par  CIGO^G«H^  en  présenct!  de  C*0^*Na*,  lourml  Vucé- 
iQue-dhirethane  é//v///7W<jC0(CHî.NH.G0»C«H»)«,  ieuillets  (eau) 
\\  à  130-137',  très  sol.  nlcool»  eau  chaude,  peu  sol  éiher.  L'anli. 
act^lique  seul  e^t  sans  ad  ion  ;  eu  présonco  de  ZuCI*,  il  donne  un 
dhvétylé  GO[GH^N(GUCH'*jCJJ«C^ir^'l^  aig.  iéllier  +  étlier  de 
pétrole)  (.  at)l'62'';  NO^H  ruiuanlconduit  au  ^//w;VreG0[CH*,N(NO*) 
CO^G^H^]*,  aig»  (alcool»  \\  à  56-^ï7^  Tt^lrncetyldiaminO'acétoue 
C0(GH'*,N(C0CH3)'  (diamino-acéloue  ou  diacétylamino-acélone 
-|-  anh.  aeulique  boTiillant),  ai^^.  (alcool -|-C^H*0*  en  petite  quan- 
tité) r.  àUS-j()K'\  M.  SOMMELET. 

Sur  les  produits  de  la  réaction  du  chlorhydrate  de  la 
diamino-acétone  avec  risocyanate  potassique  ;  amioo-  et 
uréidométhyléthylèue  uréine  ;  A  P*  N.  FRANCEIMONT  et  J.  T. 
DUBSïCÏ  \iL  ii\  vh.  I\-IL,  t.  30,  p.  im-mi;  OjyilL  —  D  après 
\j.  Huglieinieret  K.  Miseltel  (I),  ch.  G.,  1,26,  p,  1567),  la  diainino- 
acétone  il  mol.),  réagissant  sur  GONK  (2  inoLi,  donne  la  co'ub. 
GO.(CH«.NIl.GO,NH*)*,  qui,  étant  instable,  perd  Nli*  dès  la  T  or- 

dinaire  en  se  Iransforinant  en  nu  biurel  ^-0<Q|.j^]i^'|^|>CO;  les 

auteurd)  ayant  ropri»  cette  rùaclion,  conslutentqne  la  diamino-acé- 
iûDa  (l  moL)  réag-it  avec  1  mol,  GONK  en  produisant  Vaminomé* 
(li/Iène-uréine  U)  et  avec  2  nioL  en  ilonnanl  Varéidométhyléthy- 
lène-urèine  \\\)  \ 

I  /NH-CH  /NI  l-CH 

(h        G0<  Il  G0(         Il  (It; 

XNH-G.GIPNIP  NNH-G.GH2.NiLG0.NHï 

Chlorhydrate  (riimiuomàthylvlhyh^ne-urcitie   iehlorbydrate   de 

dianuno-aeétone  |-GOiNK  ou  GONAg  en  sol.  aq,),aig.(eûu)àe  tléc, 

vers  2Ur>%  insoL  alcool,  éther,  essence  de  pétrole,  benzène,  GHCl«, 

étlier  acétique,  peu  sol,  CH''*OH  bouillant,  CM I*G«,  acétone  ;  fl^a//î/e 

-(chlorhydrate  -f  NO^^g  en  liii-  nq.),  ai^.  leau  -f  alcool)  se  déc,  a 

[205-2IU"  ;  sulf^li)  acUh  (cliïorhydrale"-i'  SO*H^),   cnst.   se   déc, 

vers  180'  ;  sulfate  neutre  (sulfate  de  diamino-acétone  -|-  isocyanale 

de  Pbf,  aig.  se  déc.  à  T  >  270^  Dér.  iétrocétylé  de  taminomé- 

thylèihyl^ne-nrèine  G*H^ON^(CO*Gn^^)*  (chlorhydrate   crarnino- 

mélhylélhylène-uréine  -f  GH^.CO^Na -|- anli.  acétique  bouilfanl), 

ypriiit.  quadratiques  (alcool  acétique)  f.  à  163-1 64*%  soL  C»H«,  éther 

fcoétidue,  acétone,  iusoL  essence  de  pétrole,  Curboxymèihylummo- 
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méibyléthylène-uréine  G*H«0.V.œ«CH3  •  chlorhydrate  de  Famine 
-f  CrCO«CH»+CO»Na«  en  sol.  aq.),  paillettes  (alcool)  f.  à  238« 
triée.)  ;  dér.  acétylé  (uréthane  +anh.  acétique  bouillant,  5  niin.i, 
aig.  (élher  acétique)  f.  à  215*  idée.)  ;  dér.  diacôlylé  lurulhane 
~p  anh.  acétique  bouillant  pendant  1  h.),  aig.  (élher  acétique) 
f.  à  126*.  Carboiyéthylaminométhyléthylène-uvéiae  C*H«ON^. 
0>*C*H5,  crist.  (alcool)  f.  à  208«,  insol.  éther  et  éther  acétique; 
dér.  mono-acétyléy  aig.  (élher  acétique)  f.  à  213"  (déc),  insol. 
G*H*  et  essence  de  pétrole,  sol.   acétone  ;  drr,  diacôtylc,  aig. 

1  éther  acétique)  f.  à  101-102".  i'réidO'mélhylétliylèue'Uréme  iW) 
•  chlorhydrate  de  diamino-acétone,  1  mol.  +  ^-ONK  ou  GONAg, 

2  mol.  en  sol.  aq.),  paillettes  (eau)  jaunissant  a  220'  et  se  déc.  à 
!2iQ-2i8'*,  sol.  eau  chaude,  peu  sol.  eau  froide,  alcool  et  éther, 
insol.  pyridine,  difQcilement  sol.  C^H^O^  bouillant  ;  ppte  par 
Hg<.^il*  en  blanc,  par  NO'Ag  en  jaune  en  liqueur  ammoniacale,  et 
par  iNO'jMIg.  L'acétylation  conduit  au  dér.  létracétylé  do  Tamino- 
méthyléthylène-uréine.  m.  sommëlkt. 

Recherches  sur  la  formation  simultanée  des  produits  de 
snbstitation  du  benséne  (XV)  ;  A.  F.  HOLLEHANN.  Recherches 
qaantiUtives  sor  Tintroduotion  d'un  atome  d'halogène  dans 
le  phénol;  I.  J.  RINKES  (//.  tr,  cîl  f\-IJ.,  t.  30,  p.  48100; 
5.1911). —  (Voir  Bull.  (4),  t.  9,  p.  970».  Eu  vue  de  déterminer  les 
pro|K>rtions  relatives  dans  lesquelles  se  forment  les  dérivés  de 
substitution  halogènes  du  phénol,  les  auteurs  ont  d'abord  déter- 
miné les  propriétés  des  phénols  halogènes  purs,  puis  les  points  de 
solidification  de  mélanges  en  proportions  connues  des  o-  et  p-bro- 
niophénols,  des  o-  et  p-chlorophénols  et  des  o-  et  p-iodophénols. 
La  chloruration  et  la  bromuration  du  phénol,  s^effectuant  sans  for- 
mation du  dérivé  meta,  les  proportions  relatives  des  dérivt'^s  ortho 
et  para  formés  dans  ces  2  cas  résultaient  de  la  comparaison  des 
points  de  solidiQcation  des  mélanges  isolés  avec  ceux  des  mélan*res 
en  proportions  connues  :  [""Bromuration  A/  phénol.  Effectuée 
sans  solvant,  ou  bien  en  présence  de  CS-,  H*(),  CGI*  ou  C*H*0*, 
el  à  différentes  T,  la  bromuration  fournit,  en  même  temps  (|u*une 
faible  quantité  de  produits  polybromés,  les  o-  et  p-hrouiophéuols  ; 
leurs  quantités  relatives  sont  indépendantes  du  solvant  employ('> 
et  ne  dépendent  que  de  T,  qui,  en  s'élevant,  favorise  la  formation 
de  ro-bromophénol  ;  8^  Chloruration  du  phénol.  Effectuée  sans 
solvant,  elle  fournit  une  proportion  assez  considérable  d'o-chloro. 
phénoiy  environ  50  0/0  ;  la  T  n'influe  pas  beaucoup  ;  S""  Ijodura- 
tion  du  pbéaol.  L'action  de  I  sur  le  phénol  avec  transi .  en  mono- 
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iodophénols  Qe  s'effectuant  pas  de  façon  totale,  mais  s'accompa* 
gnant  de  la  production  de  poly-iodophénois,  n'a  pas  permis  de 
conclusions  d*ordre  quantitatif.  o-Iodopbénol  (transformation  de 
i*o-nitraniline  en  o-nitro-iodobenzène,  réduction  de  ce  dernier  par 
Fe-|-HCi,  puis  diazotation  de  l*o-iodaniline  ainsi  obtenue),  se  soli- 
difie à  4(^,4,  DHo  =  i.8757  ;  \e  p-iodophénal  se  solidifie  à  92*», 

Diii.t  =  1.8578.  M.  SOMMELET. 

Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Friedel  et 
Crafts;  J.  BŒSEKEN  etO.  A.  WITTOP-KONING  (R.  Ir.  ch,  P.B,, 
t.  30,  p.  116-136;  5.1911).  ~  Les  auteurs  ont  fait  réagir  S«C1«  sur 
le  benzène,  le  toluène  et  le  clilorobenzène,  en  présence  de  AlGl'' 
et  ils  ont  déterminé  quelles  étaient  les  quantités  formées  de  II^S 
et  de  S  libre  en  vue  d'établir  si  la  formation  de  (C^H*)*S,  est  pri- 
maire ou  résulte  d'une  transf.  du  disulfure  de  phényle  produit  en 

l""'  lieu.  M.  SOMMELET. 

La  réaction  de  Friedel  et  Crafts  ;  J.  BŒSEKEN  [IL  fr.  ch. 
/'.-//.,  t.  30,  p.  ii8-15(J;  5.1911).  —  La  condensation  par  AlGl'» 
exige,  en  dehors  de  la  présence  du  catalyseur,  celle  d'une  mol. 
non  saturée,  comme  celle  de  C«H^,  et  celle  d'une  mol.  susceptible, 
soùs  l'action  activante  du  catalyseur,  de  former  une  comb.  d'addi- 
tion avec  la  mol.  précédente.  La  réaction  n'est  possible  que  grâce 
à  une  mise  en  liberté  d'énergie  ;  le  1"  effet  consiste  dans  Tentn'îe 
en  jeu  des  2  mol.  avec  le  catalyseur,  d'où  résulte  la  synthèse.  Mais 
dans  le  cas  de  dér.  benzénicjues,  le  produit  d'addition  idér.  dihy- 
drobenzéniquel,  riche  en  énergie  a  une  grande  tendance  à  retourner 
au  type  benzénique  avec  perle  d'un  composé  binaire  de  plus  sou- 
vent HGl)  et  mise  en  liberté  d'énergie.  Le  produit  d'addition  est 
donc  très  instable  et  cette  particularité  empêche  son  facile  isole- 
ment. M.  SOMMELET. 

Sur  un  dinaphtothiophéne  ;  LANFRY  (/;.  /?.,  t.  Iô2,  p.  1254; 
5.1911 1.  —  L'auteur  a  déjà  indiqué  \Bull.  (4),  t.  9,  p.  1045)  dans 
l'action  de  S  sur  le  naphlalùne  au  rougo,  la  formation  d'un  corps 
C««H«^S  crist.  en  écailles  nacrées,  F.  250%5  icorr.),  Kh.  ~>  440% 
sol.  G«H<î  bouillant,  CHCP,  CCI*,  peu  sol.  ac.  acétique,  artUone, 
08^,  G^H^à  froid.  L'oxydation  de  ce  corps  donne  de  Tac.  o-nhta- 
lique.  Traité  par  Br,  il  forme  un  déi\  hexabroiné  non  crist., 
F.  260°,  dont  l'oxydation  fournit  Tac.  dibromo-<J.6.o-phtalique. 
L'action  de  NO'H  bouillant  donne  un  dér,  télranili^,  jaune 
orangé,  F.  210*',  peu  sol.  G^H«,  très  peu  sol.  alcool,  sol.  acétone. 

n.  MARQUIS. 
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EXTRAIT  DIS  PROCÈS-VEABAUX  DES  SÉANCES 


SéANCK  DU  VEI.yDHEDI  12  JANVIER   1912. 

Assemblée  générale. 
Pi*ésifience  de  M.  BicifAL,  président, 
procès-verbal  de  ta  deruière  séance  est  mis  aux  voix  et 


Sont  nommés  membres  non-ri^sidenls  : 

Ehustikh,  pharmacien  de  1"'' classe,  a  Toulouse  (Ihiule-Ga- 

M.  A.  Jouivuux,  préparateur  à  U  FaciiUé  des  Sciences,  103,  rue 
Barthélémy  Dèlespaul,  à  Lille  (NonJK 

M.  O.  HcKMïifiCFMiD,  professeur  à  fa  Deutsche  technische  Hochs- 
^■phiile,  a  Prague  (Bohême  l 

^H    M.  DR  MoNTMOLLiiv,  assistant  au  Laboratoire  de  CliiinÎH  «Ip  rUni- 
^Br^rsiié,  h  Neuchàtol  (Suisse). 

^^     M,  J.  Kmoun!,  pharmacien-clilunste  de  l'UniversUé  de  Paris» 
^4,  rue  de  France,  à  Alexandrie  (Egypte), 

Sool  proposés  pour  ^tre  membres  résidenis  : 

M*  Ph.  CâNKa^ne,  ingénieur-chimisle,  174.  rue  du  Temple, 
Paris,  présenU^  par  MM.  Hébeht  et  Muog. 

i\L  Ch,  LoRMANH,  pliarmucirn»  133.  rue  du  Faubourff-du^Temple, 
[Paris,  présenté  par  MM.  Lkhicau  et  DgrACQz. 

M.  HainEL,  préparateur  à  TEcole  supérieure  d<»  Pharmacie, 
HtVptial  Laennec,  présenté  par  MM*  Boukoi:elot  et  Hi^hissew 

M.  BoiTEAi%  sous-chef  des  travaux  ii  l*Kcole  de  p^ysnfue  et  de 
chimie  iuduslnelles  de  la  ville  de  Paris,  présenté  par  MM.  Haxhiot 
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Sont  proposés  pour  être  membres  non-résidents  : 

M.  P.  Sarros,  ingénieur-chimiste,  chimiste  à  la  Manutention 
militaire,  à  Toulouse  (Haute-Garonne),  présenté  par  MM.  Sabatier 

et  MURAT. 

M.  le  D^  L.  Reuter,  superintendant  de  l'Usine  de  la  glycérine  et 
chimiste  en  chef  de  La  Uûioiij  S.  A.,  Torréon,  Coah.  (Mexique), 
présenté  par  MM.  Behal  et  Freundler. 

M.  le  Président  fait  part  à  la  Société  du  décès  récent  de  M.  Lex- 
treit  et  de  M.  Bousquet,  membres  de  la  Société  chimique. 

Elections. 

M.  Hanriot  est  élu  Président  de  la  Société  chimique  pour  un  an. 

MM.  Maquenne  et  Poulenc  sont  élus  Vice-Présidents  pour  deux 
ans. 

M.  Valeur  est  nommé  Secrétaire  général  pour  trois  ans. 

M.  HÉBERT  est  nommé  Secrétaire  pour  deux  ans. 

MM.  BÉHAL,  Urbain,  Blaisk,  Tiffeneau  et  Freundler  sont  nom- 
més membre  du  Conseil  résidents  pour  trois  ans, 

MM.  Buisine,  Barbier  et  Vrzes  sont  nommés  membres  du  Conseil 
non-résidents  pour  trois  ans. 


Sociétô  chimique  de  France.  —  Section  de  Lille. 


séance  du   19  décembre   1911. 

Présidence  de  M.  Pascal,  président, 

M.  LAMULiNii  présente  au  nom  ae  M.  Bouchez  deux  notes  ayant 
trait,  l'une  au  dosage  de  l'urée  dans  l'urine,  et  l'autre  à  la  clarifica- 
tion de  Turiiie  en  vue  de  la  recherche  de  l'albumine.  Dans  la  pre- 
mière, M.  Bouchez  montre  que.  dans  le  dosage  de  l'urée  d'après 
Folin,  on  peut  en  toule  sécurité  substituer  au  chlorure  de  magné- 
sium le  chlorure  de  lithium  recommandé  par  N.  L.  G.  de  Saint- 
Martin  et  dont  l'emploi  est,  en  eflet,  beaucoup  plus  commode.  Il 
n'y  a  nullement  à  craiiidiv,  (•oiilrairement  à  ce  que  soutiennent  les 
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auteurs  allemaads,  qu'en  présence  de  la  lithine,  il  se  produise  une 
hydrolyse  plus  étendue  qu'avec  la  magnésie.  Dans  la  seconde 
note,  M.  Bouchez  établit  que  lorsqu'on  clarifie  une  urine  albuini- 
neuse  avec  des  poudres  inertes,  comme  le  talc,  on  précipite  tou- 
jours une  partie  et  parfois  la  totalité  de  l'albumine. 

M.  Lambung  présente,  en  outre,  une  note  de  M.  Vallée  sur  la 
valeur  calorifique  de  quelques  urines  dans  lesquelles  on  avait  dosé 
la  presque  totalité  des  composés  azotés,  à  savoir  l'urée,  l'acide 
urique,  les  purines,  la  créatininine  et  l'ammoniaque,  tous  com- 
posés représentant  environ  95  0/0  de  l'azote  total.  En  retranchant 
de  la  chaleur  de  combustion  totale  de  l'urine  la  chaleur  de  com- 
bustion de4  matériaux  organiques  dosés,  on  trouve  que  les  maté- 
riaux organiques  non  dosés  sont  porteurs  de  28,  J  à  41,6  0/0 
^moyenne  37,7  0/0)  de  la  valeur  calorifique  totale.  Dans  les  urines 
de  jeune,  la  chaleur  de  combustion  par  gramme  de  matériaux  non 
dosés  s'est  élevée  jusqu'à  4"*,62,  alors  que,  pour  les  matériaux 
dosés,  cette  valeur  ne  dépasse  pas  ^''''.TT,  ce  qui  indique  la  pré- 
sence, dans  le  non  dosé,  de  molécules  très  incomplètement 
dégradées. 

M.  Boulez  rappelle  sa  méthode  de  dosage  des  alcools  terpéni- 
ques  tertiaires  dans  les  essences,  et  a  le  plaisir  de  constater 
qu'elle  parait,  d'après  des  travaux  et  des  ouvrages  qu'il  cite,  être 
adoptée  par  de  nombreux  chimistes. 

Mais  il  fait  remarquer  que  les  modifications  importantes,  à  son 
avis,  qu'il  y  a  apportées  semblent  avoir  passé  inaperçues  de  certains, 
quoiqu'elles  aient  été  publiées  de  difTérenis  côtés.  Il  signale  aussi 
le  dosage  du  linalol  de  coriandre  fait,  pour  la  première  fois,  grâce 
à  sa  méthode,  par  analyse  directe  dans  l'essence  de  coriandre  et 
qui  cadrerait  bien  avec  les  résultats  obtenus  dans  l'extraction  du 
corps  par  des  moyens  de  distillation  perfectionnés  eflectués  sur 
des  quantités  considérables  de  cette  essence. 

M.  BouLBZ,  pour  prendre  date,  et  sans  entrer  dans  les  détails 
qu'il  se  réserve  de  donner  plus  tard,  décrit  encore  la  inétiiode 
d^analyse  qu'il  propose  pour  remplacer  celle  dont  on  se  sert  pour 
essayer  les  essences  de  citronelle,  et  qui  n'est  (ju'une  appréciation 
de  l'essence  par  comparaison,  consistant  à  acélyler  Tesseiice  et 
l'indice  d'acétylation  exprime  eu  i^^éraniol  fournissant  la  valiMir  de 
cette  essence.  Ce  moyen  a  le  défaut  de  ne  pa-^  donner  la  len<Mir  de 
chacun  des  éléments  principaux  :  le  cilronellol  et  le  },^éraniol.  <  hi 
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^m  pouiTail avoir  ff^cours  (lour  doser  te  ctlronellol  à  la  iaculté  qu'il  ftj 

^m  de  former  des  composés  sutlbnés  soiuhles  el  pour  te  géranioi  a] 

^B  cellt^  de  s'acélyler  racileinerit  ;  mais  les  auteurs  déclarent  ce  pro-| 

^M  cédé    nan    utilisable;    la    séparation    entre    h   couche    tinileiise] 

^m  0011  combiuéo  et  celle  du  eoiuposé  aldehyditpje  suHbné  dissous^] 

^M  n'étant  pas  nette,  p^ir  suite  de  la  présence  d*une  couche  ititenué-| 

^M  diaire  et  de  granules  en    suspension.  M,    Boulez  est  arrivé  ecij 

^H  se  servant  d*nn  bisultUe  neutre,  c'est-à-dire  sans  acide  snlfii-j 

^m  renx  en  excès  et  en  observant  certaines  conditions  opératoires,! 

^1  à  séparer  porfailemenl  les  principes  combinés  d'une  port,  et  daj 

^H  l'autre  ceux  ijui  ne  sont  pas  rentrés  en  réaclion  et  qui  renrermoDll 

^B  les  alcools.  Il  a  <1onCf  de  cette  façon,  <létermii)é  les  aldéhydes  eti 

^M  il  suflit  d*acidaler  la  partie  restante  pour  obtenir  les  alcools.  Lesl 

^H  clufTresquNI  cite  sont  très  [ïrobants  h  cet  éi^^ard.  Il  tui  semble  qu'il 

^1  faut  adopter  sans  hésitation  celte  méthode;  Tavantag^  à  connaître 

^m  la  richesse  en  eitronellol  et  en  géranioi  étant  su[iérieur  à  celui  de] 

^H  n'avoir  qu'une  évaluation   de  Tessence,  car  ces  principes  onteaj 

^m  outre  des  caractères  spéciaux  qui  peuvent  présenter  un  intér*^l  ] 

^m  pariicutier  pour  Tusage  à  faire  de  Tessence,  sans  compter  que  le 

^m  résultat  est  une  vérilable  analyse  du  produit. 

^m  M.  K\\  GKHARn»  poursuivant  ses  recherches   sur  Féinde  chi- 

^H  mique  des  lipoïdes,  montre,  contrairement  h  Topinion  dfe  Gri;?aux, 

^m  que  t  extraction  des  lipoïdes  contenus  dans  les  tissus  et  or^^'anes 

^M  animaux  est  complète  par  simple  extraction  méthodique  a  rétheri 

^M  à  la  condition  d'elTectuer  une  dilacération  complète  des  tissus,  une 

^M  dessiccation  absolue  du  mélaoge  de  ta  pulpe  avec  du  sable  ou  du 

^m  [ibUre  et  de  se  servir  d'éther  anhydre,  !.e  fait  de  dessécher  les 

^M  organes  à  une  température  de  lOO"sul(il  pour  libérer  les  lipoïdes  j 

^H  de  leurs  combinaisons  «i  lipoprotéïdes  >. 

^m  M.  (jérard  communique  ensuite  ses  recherches  sur  la  composi- 

^B  lion  chimique  des  lipoïdes  en  rapport  avec  leur  mode  de  prèpa* 

^m  rniion. 

^m  Ce  nom  de  li[)Oïdes  est  donné  aux  parties  constituantes  des  cel*  j 

^H  Iules  extraites  par  les  dissolvants  des  graisses,  ëtlier,  benzine,  1 

^m  étiierde  pétrole,  etc.  De  nombreux  travaux  ont  été  entrepris  sur^ 

^m  les  produits  rondumentanx  des  lipoïdes  (cholestérioe,   phospha- 

^H  tides  et  graisses),  mais  on  n'a  pas  <Micore  sutlisamiuf^nt  étudié  les 

^m  moddf mitrons     qu'apporte^    dans    ta    composition    des    lipoïdes^  ■ 

^m  Ttîmplrii  de  tel  ou  tel  dissolvant  agissant  »iir  des  organes  frais,  soit 

^m  sur  des  urganes  aiitolysés  à  des  degrés  divers.  Dans  celte  pre- 

^^  mière  note^  M.  E.  Gérard  donne  les  modifications  que  subissent  ■ 

ÈÀ^ M 
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les  lipoîdesau  point  de  vue  de  leur  acidité  totale  et  de  leur  teneur 
en  acide  formique,  par  suite  du  phénomène  de  Tautolyse. 

A  cet  effet,  les  lipoïdes  sont  extraits  d'abord  de  la  rate  et  du 
foie  de  mouton,  immédiatement  après  la  mort  de  Tanimal,  puis 
d'une  autre  partie  de  ces  mêmes  organes  soumis  à  une  autolysede 
vinçt -quatre  heures  à  la  température  de  18*»  en  présence  de  chlo- 
roforme (autolyse  aseptique).  Pour  chacun  de  ces  lipoïdes,  on  a 
déterminé  Tacidité  totale  et  dosé  Tacide  lormique. 

Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Aridité  oxpriniéo 

en  HCI.  Arido  formiqiie. 

Lipoïdes  du  foie  non  autolyse 4 .  08  ^/q  0 .03  ^/q 

—  du  foie  autolyse • ."i . 58  0. 102 

—  de  la  l'aie  non  mitolysée 3.80  0.070 

—  de  la  rate  au  toi  y  séc 5.07  0.14i 

Par  le  fait  de  Tautolyse,  même  aseptique,  Tacidité  des  lipoïdes 
augmente  ainsi  que  le  taux  de  Tacide  tbrmique  produit  dans  ce 
processus.  Ce  dernier  acide  n*esl  pas  seul  produit  ;  on  sait  qu'il  se 
forme  aussi,  dans  ces  conditions,  de  Tacide  lactique  (Ma^nus 
Lévy)  qui  se  retrouve  dans  les  lipoïdes  extraits  par  Téther.  C'est 
alors  qu'intervient  Timportance  du  choix  du  dissolvant  pour  la  pré- 
paration des  lipoïdes  (destinés  à  Texpérimentation  physiologique) 
et  dont  la  composition  et  surtout  Tacidité  varieront,  non  seulement 
par  suite  de  l'autolyse,  mais  aussi  avec  la  nature  du  dissolvant 
choisi,  éiher,  éther  de  pétrole,  benzine, chloroforme,  etc. 

y.P.  Pascal  indique  qu'en  faisant  réagir  les  chlorures  métalliques 
on  mékalloïdiques  sur  les  dérivés  magnésiens  du  naphtalène,  du 
cyclohexane  et  du  phénylacétylène,  il  a  préparée,  avec  de  bons 
rendements,  un  certain  nombre  de  dérivés  organo-métalHques. 

Dans  tous  les  cas  étudiés,  au  dérivé  MX"  corres))ondent  les 
composés  organométalliques  MB",  sauf  pour  le  plomb  qui  s'est  tou- 
jours montré  tétravalent  en  combinaison  organique,  et  dont  les 
dérivés  se  forment  avec  dépôt  de  plomb  métallique,  suivant 
réquationr 

*Pba»  +  4RMgBr  =  PL  +  PbR*  +  âMgHr^  -;-  ^M^r 

Les  dérivés  du  naphlalène  sont  des  solides  cristallins,  incolores, 
solubles  dans  la  benzine,  la  pyridine,  etc.;  très  stables,  fondant  à 
l'air  sans  altération,  sauf  le  dérivé  plombique.  On  peut  les  nitrer  et 
les  sulfoner.  On  a  obtenu  en  particulier: 

Sn(CWH')*    (F.  203»)        et        Pb(Cif>H ".*    (F.  ^lo^) 
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Quand  on  veut  préparer  le  composé  Si(C*<>H*')*,  on  Tobtient 
souillé  d'une  quantité  très  importante  des  corps  SiCl*(C*oH''j*  et 
SiC13(C«oH'')  que  Teau  décompose  en  SiOlC^oH^)»  et  SiO(OH) 
(C»oH"ï). 

Les  dérivés  du  cyclohexane  sont  beaucoup  plus  facilement 
fusibles  et  solubles;  ils  se  décomposent  facilement  avec  libération 
du  métal  et  formation  de  dicyclobexyle  ;  le  dérivé  plombique 
Pb(G«H**)*  s'oxyde  facilement  avant  de  fondre. 

On  a  obtenu  encore  :  Sn(C«H**)*  (F.  107o)  et  Hg(C«H**)« 
(F.  78**),  ce  dernier  décomposable  même  à  froid  et  en  solution 
étendue . 

Les  dérivés  duphénylacétylène  cristallisent  facilement,  s'oxydent 
lentement  à  l'air,  à  température  élevée,  et  sont  décomposés  lente- 
ment par  l'eau  ou  l'alcool  bouillant  ;  ils  fusent  au-dessus  de  leur 
point  de  fusion  avec  dégagement  de  noir  de  fumée.  On  a  préparé 
en  particulier  : 

Hg(C~0-C6H5)    (F.  1250) 

Sn(C=C.Cqi5)4    (F.  1830)        et        Si(CE:C-CGH5;4    (F.  1780) 

En  général,  pour  les  corps  précédents,  la  résistance  à  la  chaleur 
et  l'inaltérabilité  à  l'air  vont  en  décroissant  au  fur  et  à  mesure  que 
croît  le  poids  atomique  de  l'élément  non  organique. 

M.  JouNiAux  a  étudié  la  fusibité  des  mélanges  de  naphlalène  et 
de  camphre  en  toutes  proportions.  Les  résultats  de  cette  étude 
senties  suivants:  Lorsque  à  du  camphre  pur,  fondant  à  179°,  on 
ajoute  des  quantités  progressivement  croissantes  de  naphtalène, 
on  observe  que  les  points  de  solidification  commençante  baissent 
régulièrement  depuis  l'ordonnée  179**  jusqu'à  l'ordonnée  32<»,5  pour 
laquelle  le  mélange  contient  environ  50  molécules  de  camphre 
pour42  de  naphtalène,  c'est-à-dire  répond  sensiblement  à  la  com- 
position (C»OH8)'î(C*oH»«Oj9««\  Si,  à  du  naphtalène  pur,  fondant  à 
80",  on  ajoute  des  quantités  progressivement  croissantes  de 
camphre,  les  points  de  solidification  commençante  baissent  cons- 
tamment depuis  l'ordonnée  80*just|u'à  rordonnùe  32**,5  pour 
laquelle  le  mélange  présente  la  même  composition  que  précé- 
deniment. 

Quant  aux  températures  de  solidification  finissante,  elles  sont 
toutes  sensiblement  égales  à  32**, 5  ;  toutefois,  lorsque  le  mélange 
contient  plus  de  95  molécules  0/0  de  naphtalène,  la  température 
de  solidillcation  finissante  se  relève  brusquement  pour  aboutir  au 
point  de  fusion  du  naphtalène  pur. 


A    LàBiLT.  nS 

In^ya  donc  pas  lormation  d'une  coinbinîn»on  d<Mlnie.  et  le  coin- 
<<:*«n«)Mi:*<»H^'Hïj»^',  signalé  par  M.  Girard  et  fondanl  à  32',:^ 
resi  ttulre  chose  que  reutt^clitjuo. 
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18.  —  La  flnorescéine  comme  révélatear  du  brome  ; 
par  M    A.  LABAT. 

8ou$  ce  même  litre,  M.  Baubîgny  rn^adresse  des  reproches  que 
ne  croi»  pa;^  avoir  mérites.  II  s^'agit,  en  efTol,  d'un  malentendu 
km  il  faut  chercher  les  causes  dans  nue  mauvaise  interprétation 
le  notes  préhniinaîres  nécessairement  incomph^ies  sur  un  travail 
répare  dopuis  Ion|çlemps  sur  Ja  présence  du  brome  dans 
.-,  neti  rie  l'homme, 
la  dois  dire  de  suite  (pie  je  n'ai  jamais  songé  à  critiquer  le  beau 
le  M.  Bauhi^nvy  tpie  j'admire  sans  réserves.  D'ailleurs,  je 
voir  fait  comprendre  dans  touliîs  les  nolesqiiej*ai  puhhe.es 
ir  la  question  et  ta  meilleure  preuve  en  est  dans  remploi  que  j'en 
r  meb  propres  recherches.  Jen*nipas  voulu  dire,  non  plus, 
iuletir  ne  sait  pas  manier  sa  réaction.  Mais  ce  que  je  |>ui3 
^1  e*e&l  que  Baldi  n'a  pas  su  la  manier.  Voici^  eneiïol»  comment 
ce  dernier  (1  )  :  «  La  substance  est  réduite  a  l'état  de  char- 
dans  une  capsule  en  arj^ent  ou  en  porcelaine,  en  présence 
•uoe  solution  concentrée  de  soudé.  Puis  elle  est  incinérée  avec 
précautions  après  addition  deNO^K.  t^es  cendres  sont  solubilisées 
iir  reau.  La  solution  est  évaporée  à  sec  après  flltralion.  Le  résidu 
pulvérisé,  est  éiMiiaé  par  Talcool  à  90^*  à  chaud  ;  les  jodiires  et 
[lures  sont  ainsi  enlevés  avec  très  peu  de  chlorures*  L'alcool 
iit  chassé  au  bain-marie*  Le  résidu  est  traité  par  une  solution  de 
lnO*K  à  8-10  0/0  en  portant  à  100**  ;  on  ajoute  snftisamment  de 
lnU*K  pvjur  que  le  tout  reste  d'un  beau  rongée  ;  on  refroidit  ;  on 
mdah  tôgèrûtitftU  jmr  raùidê  snlfurhpte*.,  o  Je  ne  vais  pas  plus 
lin  dans  la  citation.  En  elTcl,  Bauhi^ny  et  Rivtils  recommandent 
m  dVjpiTcr  on   un  lira  mm  Ire.  (Jr,    si  on  acidulé  avec  S()*H', 


,'%r^utT*-s  i/^jje^i/ies  ^ir  ùiojugttt^  '.  2%,  IhliH. 
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outrf*  Tûcide  des  bromures  et  des  chlorures,  un  peu  de  ractde 
jofiique  de  Tiodale  tortue  sera  mis  en  liberlé  et»  en  présence  de 
MnO*K,  trn  courant  d'air  entraînera,  comme  je  in'pu  suis  assuré, 
un  nirUm^e  de  clilore,  de  brome  el  d'iotlo.  I>ùb  lors  la  coloration 
rose  que  prendra  le  papier  k  la  Ituorescéine  |ierdra  tous  ses  carrio- 
le r  es  do  spécifie  il  1^, 

Voile  pourquoi,  une  telle  erreur  ayant  été  introduite  dans  la  mé^ 
thode»  j*ai  pu  dire  que  la  question  »le  la  présence  du  brome  dan!» 
les  organes  de  Hjornine  restait  encore  sans  solution,  car  je  n'ia- 
sisle  pas  dans  cette  courte  réponse  sur  les  résultats  obtenus  grïlce 
à  de  vieilles  méthodes  que  M.  Bauljit:rï>y  t|*Jf*htte  à  juste  titre  d*in- 
sufllsautes  et  surannées,  ou  pourrait  mému  ajouter  non  spéci- 
fiques. 

Aussi,  pour  résoudre  le  problème  queje  me  proposais,  j'ai  voulu 
employer  d*une  part  une  réaction  très  sensible  el  spécitique  du 
brome  et,  d'autre  part,  un  mode  de  libération  de  cet  halogèue 
autre  que  celui  de  Baubi;;ny,  Ton  verra  pourqrjoi  tout  à  l'heure. 

Eu  ce  qui  concerne  le  pieinier  point,  la  réaclion  à  la  fluorés- 
céine  est  actuellement  la  seule  qui  donne  complète  satisfaction, 
Crest  pourquoi  j'ai  débuté  par  en  faire  une  étude  aussi  complète 
que  possible  dans  une  série  de  notes  publiées  dans  le  Buîieiin  de 
la  Société  de  pharnwcie  de  Bordeaux.  C'est  dans  la  première  dô 
ces  notes  que  se  trouve  la  phrase  incriminée  par  M.  Bauhigny  par 
laquelle  il  a  pu  se  croire  alleiiiU  et  que  je  purlu  pour  la  première 
foi»  de  Tobjeclion  faite  par  Pribram  a  la  rêaciioth  Mais  dans  tout© 
celle  partie  de  mon  travail,  je  n'ai  considéré  absolument  que  la 
diaguûse  du  brome  libre,  ijjdépemlamment  de  tout  tuode  de  libé- 
I  ration  ;  c'est  pourquoi  j'ai  du  envisager  aussi  les  cas  oii  cet  balo 
gène  se  trouve  mélangé  à  l'iode  et  au  chlore»  soit  en  solution,  soit 
dans  une  atmos[)hêre  ;  c'est  pourquoi  entin,  a  un  point  de  vue  très 
général,  j*ai  préféré  la  réaction  en  milieu  liquide  tpii  ajoute,  à  la 
coloration  obtenue,  le  caractère  spécilique  ûu  spectre  étudié  pa 
Le  Royer  (1)  et  permet,  pour  les  traces  de  brome,  une  estimation 
colurimétrique  plus  facile  et  seule  possible  dans  l'occasion.  Tout 
cela  ne  veut  pas  dire  que  Tusage  du  juipier  réactif  ne  soit  ni  com- 
mode, ni  spécdlquH  quand  on  emploie  rigoureusement  le  procédé 
intégral  de  Baubigny  et  Rivais. 

Quelle  que  soit  la  façon  dont  j*ai  opérée  je  n*aj  jamais  voul 
ravir  à  M.  Baubtgny  l'honneur  d*avoir  introduit  cette  réaction 


I 

:t 


(j)  Dunâ  le  mémoire  de»  annales  de  chimie  qufi  J'»'ii  eu  vn  mitiitîi,  J'avs!»  laj 
L.  Hoycr^  Antmhn  dvr  Chcntie^  L  238,  p.  360. 
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la  science  d).  Toutes  les  fois  que  j*en  ni  parlé,  c*est  lui  que  j'ai 
nommé  et  je  n*ai  pas  le  désir,  même  le  plus  secret,  que  mon  nom 
soit  substitué  au  sien. 

Mais,  en  revanche,  je  revendique  le  fait  d'avoir  signalé  le  pre- 
mier remploi  de  cette  réaction  en  milieu  liquide.  Cette  modifica- 
tion permet,  je  le  répète,  un  examen  speetroscopique  ))liis  facile  et 
des  dosages  colorimétriques  seuls  possibles  quand  on  opère  sur 
des  traces  de  produits  ;  elle  la  i*end  en  un  mot,  je  ne  dis  pas  plus 
simple,  mais  plus  pratique  et  plus  spéciiique.  L'usage  du  papier 
qui  rosit  aussi  avec  Tiode  ne  présente  cette  dernière  qualité  (]ue 
si  on  emploie  le  procédé  de  Baubigny  et  Kivals  ou  tout  autre  pro- 
cédé dans  lequel  le  brome  seul  est  libéré,  il  n'en  est  pas  de  même, 
ao  moins  dans  d*assez  larges  limites  que  j'ai  indiquées,  si  on 
opère  avec  une  solution  de  fluorescéine.  M.  Baubigny  m'en  a  con- 
cédé le  droit;  moi,  je  m'en  suis  fait  un  devoir. 

En  ce  qui  concerne  le  mode  de  libération  du  brome,  j'ai  dit  et 
je  redis  que  je  tiens  celui  de  Baubigny  et  Kivals  comme  excellent. 
Si  j*en  ai  employé  un  autre  c'est  d'abord  pour  posséder,  outre  la 
méttiode  de  ces  auteurs,  un  autre  bon  procédé  ion  n*a  jamais  trop 
de  bons  outils),  ensuite,  pour  détruire  complètement  l'objection 
de  Pribram. 

Je  sais  bien,  et  je  l'ai  laissé  voir,  que  cette  dernière  ne  tient 
pas  devant  l'examen  de  chimistes  de  proiession.  Mais  d'autres  la 
liront,  des  médecins,  des  physiologistes  et,  ceux-ci,  naturellement 
étrangers  aux  finesses  de  Tanalyse  chimique,  pourront  y  ajouter 
foi.  Or  voici,  traduite  aussi  littéralement  que  possible  la  ))hrase 
d*Egon  Pribram  (2)  :  c  II  n'est  pas  étonnant  que  la  caraotérisation 
du  brome  par  Baldi  dans  la  glande  thyroïde  ait  rencontré  des  in- 
crédules, car  celle-ci  a  été  faite  uniquement  avec  la  fluorescéine- 
réaction,  qui  est  aussi  positive  avec  le  chlore  et  particulièrement 
arec  l'iode.  » 

Il  faut  avouer  que,  pour  des  lecteurs  non  avertis,  si  la  réaction 
est  visée,  par  contre-coup  le  procédé  de  libération  se  trouve  atteint. 
C*esi  pourquoi,  pour  aller  au  devant  de  criti(iues  même  injustifiées, 
surtout  injustifiées  dirni-je,  j*ai  tenu  à  utiliser  dans  une  série  d*ex- 
périences  un  autre  procédé  que  celui  de  M.  Baubigny.  Four  at- 
teindre le  but  que  je  me  propose,  plus  on  peut  accunmler  de 
preuves  et  mieux  cela  vaut  ;  il  ne  s'agit  pas,  en  elTet,  seulement 

!■  J«  doii  reconnaître  que  M.  Baubigny  ik>  m'en  aci'usc  point  ;  mais  je  dis 
c«ia  poor  CCQX  qui  pourraient  le  penser  en  dolioi-s  «le  lui. 

t)  Zeiiaehrin  tût  pb/siohgisehô  ChemiCt  t.  49,  p.  M*!  ;  1906. 
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d*enlraînerla  conviction,  mais  aussi  de  détruire  certaines  affirma- 
tions erronées  ayant  cours  dans  les  milieux  étrangers  à  la  chimie. 
Si,  sur  la  foi  d'une  phrase  empruntée  h  une  note  où  seule  l« 
réaction  était  envisagée  à  un  point  de  vue  très  général,  M.  Bau- 
bigny  a  pu  croire  que  je  Tavais  taxé  de  ne  pas  savoir  manier  sa 
réaction,  si  d'autres  l'ont  pensé  avec  lui,  j'ose  espérer  qu'ils  seront 
à  jamais  détrompés  par  mes  explications  sans  équivoque,  nettes 
et  loyales. 

N^"  19.  —  Étude  de  la  solubilité  du  perchlorate  de  nickel  et  du 
perchlorate  de  cobalt;  par  HH.  H.  GOLBLUM  et  T.  TERLI- 
KOWSKI. 

r20.11.4911) 

Nous  nous  sommes  proposé  tout  d'abord  de  fixer  quelques 
points  principaux  du  diagramme  complet  de  solubilité,  compor- 
tant la  courbe  de  solubilité  du  point  de  fusion  jusqu'au  point 
cryohydratique,  et  la  courbe  de  congélation  des  solutions  depuis 
la  température  de  congélation  de  l'eau  pure  jusqu'à  son  inter- 
section avec  la  courbe  de  solubilité,  qui  est  le  point  cryohydra- 
tique. 

Cette  élude  se  compose  donc  de  trois  parties  différentes  : 

A.  Les  solubilités  au-dessus  de  0**  ; 

B.  Les  solubilités  depuiï»  0"  jusqu'au  point  cryohydratique  ; 

C.  Les  points  de  fusion  de  la  glace  dans  les  solutions  de  concen- 
trations différentes. 

A.  —  Solubilité  aux  températures  au-dessus  de  0°. 

Toutes  nos  mesures  à  température  constante  au-dessus  de  Qu'ont 
été  effectuées  dans  un  thermostat  décrit  récomment  par  MM.  Gol- 
blum  etStoffella  (1). 

Explication  des  tables  : 

Q.  Quantité  pesée  de  solution  prélevée  et  dissoute  dans  100  ce; 
N.  Nombre  de  ce.  de  cette  solution  pris  pour  le  dosage  ; 
Fj.  Poids  de  métal  trouvé  dans  la  quantité  Q  de  solution  ; 
P.^.  Poids  de  perchlorate  correspondant  à  P,  du  métal  ; 
P3.  Poids  de  l'eau  trouvée  par  différence  (P;^  =  Q — I^)  ; 
P.  Poids  de  perchlorate  anhydre  dans  100  ce.  (0/0)  ; 
t,  iJurée  (l'agitation  exprimée  en  heures. 

(1)  Ji)urn.  Chhii.  Pbys.,  l.  8,  p.  135;  1910. 
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Tableau  VI. 
Solubilité  du  pcrchlorate  de  nickel  à  O". 
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Vî 

X. 

P.. 

^. 

»^ 

1». 

/. 

1,0099 
1,3353 

oO 
50 

0,11748 
0,1557 

0,5156 
0,6833 

0,4943 
0,6520 

104,30 
101,80 

4 

7 

Tableau  VII. 
Solubilité  tlu  pei-chtorate  de  cobult  A  0". 


u 

N. 

H.. 

P*- 

^3 

H. 

/. 

1,4822 
1,2110 

50 
50 

0,16978 
0,1388 

0,7422 
0,6054 

0,7400 
0,60:»6 

100,30 
99.97 

4 

7 

Tam.eau  VIII. 
Solubilité  du  peivhloi*ate  de  nickel  à  7"*, 5. 


u 

N. 

H.. 

P. 

P.V 

p. 

/. 

1,5837 
0,7374 

50 
50 

0,1862 
0,0868 

0,8174 
0,3809 

0,7663 
0,3565 

106,67 
106,80 

1 

7 

Tableau  IX. 
Solubilité  du  pen*hlorate  de  cobnlt  à  7*»,  5. 


u- 

X. 

P.- 

P. 

i'v 

p. 

/. 

1,3254 
1,7435 

50 
50 

0,15312 
0,2012 

0,6ôi>^l 
0,8795 

0,6r.69 
0,8640 

102,01 
101,80 

4 

Tableau  X. 
Solubilité  du  pen*liloi*ate  de  nickel  ù  18''. 


Q. 

.V 

P|. 

»•. 

p,.                P. 

/. 

1,8205 
1,3715 

25 
25 

0,2172 
0,1637 

0,9:)32 
0,7184 

0,8673 
0,65;M 

100,90 
110,-iO 

i 
12 
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K 

' 

^^^^H 

^^^^H 

^^^^H 

1 

1 

1 

1 

_^^^l 

Tabieaii  XI, 

Suliibdilé  thi  |jerchloi*ale  di?  roball  ;i  18". 

1 

1 

1 

S. 

l\ 

H.- 

»*. 

ï» 

f 

d 

H              1,76S1 

H              1,6788 

2o 

0,20ai 
0, 1057 

0,8071 
0,HF>56 

0,86tî0 
0,8227 

lOLOl 

1 

^^K                                               Taulkau  Xir.                                             ■ 

^^^^^H                        Solubilîté  «In  perd  il  orale  de  niekrl  à  â6^                            ^ 

^Ê                 ^ 

S. 

»'. 

H* 

K 

V 

1 

en 

25 

o,im^' 

0,1424 

0,6284 

Oa»^50 
0,r.527 

1 12,00 
112, tiO 

^L                                                    Tableau  XIIL                                             1 
^^B                              Soltibîtité  ilu  i>eii^hlui'at«  de  robaU  à  â6".                          ■ 

^m 

.\. 

1% 

K 

p,. 

r 

1 

j 

H                1,1188 

i5 

Î5 

0Jf52 
0,17:21 

û,,-»47n 

U,75:i»i 

0,4821 
0,6052 

113,4 

1 

^^^L                                                              'l'ABLf-:AU    X1V\                                                           H 
^^^^"                               Solubililù  du  invrehlorale  do  nickel  n  4ô^,                           ^^ 

^B 

N\ 

1*. 

»% 

»*. 

p 

1 

^^"^         1,7350 

25 

0,lâ48 
0,2144 

0.5476 
0,9109 

0,4629 
0,7911 

118,30 

118,90 

,1  1 

^^^^^                                          Tablkau  XV.                                        ^M 
^^^^^^P                        Solubilitô  du  perehiottile  dti  cnlmll  à  45*".                     ^^H 

H 

N 

i\ 

»', 

n 

F. 

1, 

^ 

^L.         i.H41 

:i5 

0,àoHH 
a,21»60 

îj:»14 

1,2010 

0,9827 
1,1200 

115,20 
115,00 
\ 

hi 

m                     j 
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Les  résultats  de  nos  essnis  faits  aux  températures  de  0"*  h  45*. 
contenus  dans  les  tableaux  ci-dessus,  nous  montrent  que  la  solu- 
bilité de  nos  sels  est  très  grande  et  que  la  température  ne  la 
modiàe  que  très  peu.  On  voit  également  que  la  saturation  est 
Atteiute  en  un  temps  relativement  court  ^^ar.  le  plus  souvent,  il 
suilL^it  de  4  heures  d'agitation  pour  que  Téqui libre  s'établisse 
entre  la  solution  et  le  corps  solide. 

Nous  avons  effectué  quelques  mesures  de  densité  de  nos  solu- 
ti}o>  ce  qui  nous  permettait  également  de  nous  assurer  de 
TioTanance  de  nos  solutions. 

Nous  nous  sommes  servis  d'un  pycnomètre  adapté  aux  solutions 
saïuives  des  sels,  décrit  par  Meyerhoffer  <  i  •. 

Ces  pipettes  à  robinet,  de  capacité  de  i  et  de  3  ce., ont  été  préa- 
itUeinent  calibrées  au  mercure  et  nous  ont  permis  d'obtenir  les 
rèsabits  rigoureux,  dont  la  précision  était  uniquement  fonction 
<k  11  température;  nous  avons  filtré  les  solutions  et  lait  la  lecture 
àt  11  pipette  graduée  à  la  tempénitnre  de  Texpérience. 

A  net  effet,  nous  placions  dans  noire  thermostat  une  longue 
éproarette,  allant  jusqu'au  fond,  et  dans  laquelle  nous  suspendions 
il  pipette  à  robinet,  plongée  dans  la  liqueur  saturée  de  Téprou- 
vette  à  solubilité,  par  Tintermédiaire  d'un  tube  de  verre  au  bout 
duquel  se  trouvait  Tappareil  à  filtration.  Ce  dispositif  était  laissé 
ni  temps  suffisamment  long  dans  c«tte  sorte  de  manchon  à 
lir.  et  lorsque  les  températures  étaient  bien  équilibrées,  nous 
lii>ioBs  monter  lentement  la  liqueur  claire  dans  la  pipette,  en 
MniDl  le  robinet  supérieur  de  la  pipette,  reliée  à  une 
trompe  à  eau. 

Dans  le  tableau  XVI,  nous  reproduisons  les  résultats  de  ces 
aesnres.  Toutes  ces  densités  sont  rapportées  à  feau  à  4*. 

Tableau  XVI. 


TeniMnuire. 

l>eiisii«'  (le  Miiiitioi. 

satoréf  eu 

perrJiloralc  de  nickel. 

buturwe  ei. 
)i:<rcliU»rate  de  tu»lialt 

0-     

4,a*«9 

7,.V 

1  Mk*x 

im 

iM^lii 

» 

4.r»«ll 

i> 

i,:»s7k 

1     Zrit.  f.  Pk.  Ch.,  L  S,  p.  4<iG. 
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Solubilité  fia  perchlonUe  de  nirkttj  ei  du  porchlorûte  de  cùbâÙ 
f/(ix  lenipéndures  nu-dessous  de  (P. 

Avant  d*abûrtler  nos  essais  aux  basses  tem|>énitures,  noin 
avons  commencé  |>ar  expérimenter  deux  mélîiodeô  qui  jietivenl 
Servir  à  obtenir  des  bains  à  température  conslanta.  La  méthode 
préconisée  par  Mac  Intosch  est  basée  sur  le  refroidissement  du 
toluène,  contenu  dans  un  \ase  de  Dewar,  au  moyen  de  l'air 
liquide,  qu'on  fait  arriver  dans  une  petite  éprouvelte  plongée  dans 
le  bain. 

En  réglant  ainsi  l'apport  de  Taîr  liquide  et  en  agitant  constnm- 
ment  le  toluène,  on  arrive  par  cette  méthode  à  n*avoir  que  i  - 
oscillations  de  température  relativement  très  petites.  ■ 

Il  est  à  remanpier  cependant  que  cette  njéthode  demande  uud| 
attention  couslanle  et  est  un  peu  mal  commode  quand  il  s'agit  da 
maintenir  la  temptiralure  constante  durant  plusieurs  heures.  1 

Nous  avons  préféré  recourir  à  la  méthode  des  températuraj 
oryohydraiiques,  Ces  températures  cryobydratiques,  dont  it  esM 
diriicile  d'avoir  loiites  les  variations  vouluet^^  sont,  cependant^ 
faciles  à  réaliser  dans  des  limites  assez  étemtiies.  M 

L'avantage  des  mélliodes  des  mélanges  cryohydraliques*  con-fl 
siste  aussi  en  une  technique  très  simple,  permettant  de  mainlenin 
ia  température  rigoureusemeiU  constante  pendaiU  un  temps  trè« 
long.  I 

On  peutf  comme  nous  Tavons  tait,  atteindre  une  précision  ptuM 
grande  pour  une  tetnpérature  cryobyflratique,  en  laissant  cristal- 
iiser  un  uiélauge  cryohydratique  d'une  solution  refroidie  au-des- 
sous de  sa  température  cryoliydralique.  i 
En  prélevant  le  mélange  de  glace  et  de  sel  ainsi  obtenu,  oui 
afnve  à  avoir  un  mélange  parfaitemenl  liomo^ame  et  très  intime  I 
dans  les  proportions  délluies  —  ce  qui  constitue  la  condition  fon-  1 
domentale  pour  la  réalisation  des  températures  cryohydratiqiies*   J 
Ce  mélange,  |)lacé  dans  un  récipient  tle  Dewar.  fond  très  lente-  i 
ment  et  peut,  par  conséquent,  se  conserver  très  lonsîtêmps.              I 
Pour  rétude  de  la  solubilité  aux  températures  au-dessous  de  (K,  I 
nous  avons  remplace  le  procédé  d^agitation  décrit  dans  le  chapitre  m 
précédent   [lar  un  autre  —  celui  qu'utilise  Tagiiatetir  de  Mcyer-  ■ 
ho(Ter(l}.                                                                                          I 
(3e t  agitateur,  eu  rormc  de  vis.  passant  dans  une  do  nos  éprou-l 


0)  SSeH,  r.  Pk,  Ch.,  L  2g,  p.  M'A). 
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vettes  à  solubilité,  placée  dans  le  mélange  rélrigérant,  était 
actionné  au  moyen  d'un  moteur  électrique. 

Nous  avons  suivi,  en  outre,  en  ce  qui  concerne  les  prises,  les 
analyses,  etc.. des  solutions,  la  même  méthode  que  précédemment. 

Nous  avons  eflèclué  les  mesures  de  solubilité  à  deux  tempéra- 
tures au-dessous  de  0^  :  une  à  —  âi'^fd,  température  cryohydra- 
dique  du  NaCl,  et  l'autre  à  —  30^,7  point  cryonydratiqiie  du  mé- 
lange de  iâ  p.  NHH:i  et  37,5  p.  NaNO^  pour  100  p.  H^U. 

Tableau  XV 11. 
r?olubiUlé  -lu  perchlorate  Je  nii-kel  à  — âl^3. 


V- 

> 

F. 

»-.. 

»':- 

F. 

f. 

:     0.:*H>:. 
M.:j:i7:> 

l,;tey:i 

I,.>7:il 

i..v.'y7 

I,0i^7 

9i,0l 

5 

Tableau  WlU. 

.Solubilité  ùu  pen-hluml»*  -le  cubait  a  — ii-,:{. 


f 

5. 

1'. 

:-r 

y 

i*. 

a.û577  . 

20 

■    u.:t7;i«J 

l.4:>:i:. 

1  .Oi.»4e 
1,n>j7 

.'t 

Tableau  \1X. 

Solubilité  «Ju  j:-?roLlui-«4le  do  u':-')ir'L  a  —  '-i 


V 

S. 

p                 P, 

r. 

4,I46H 

i,4<5r2ï« 

0..447.J       l.»5« 
U,:i7*>        l.'^iMi 

:':!o: 

-* 

>'>hibilit« 

Tu;.L.L    X\ 

'  Ail  j.-r-?:  v.-i:-       ■  '. 

O;    :         a 

y.'  .T 

- 

\- 

:• . 

:i.uT7l« 

:'■ . 

-  ■ .  -'  • 

- 
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Vu  les  grandes  irrégularités  qu'on  observe  flans  les  courbes  de 
solubilité  de  nos  deux  sels  entre  les  températures  —  80,7  et 
-["45°,  il  était  intéressant  de  savoir,  à  titre  d'essais  préliminaires, 
quel  était  Tétat  d'hydratation  de  nos  deux  sels  aux  températures 
relativement  basses.  Nous  avons  ainsi  essayé  de  faire  cristalliser 
les  solutions  de  perchlorates  de  nickel  et  de  cobalt  à  la  tempéra- 
ture de  —  2i°,3  et  d'en  déterminer  la  constitution.  Une  solutioo 
assez  concentrée  d'un  sel  et  de  l'autre  l'ut  placée  dans  le  mélange 
réfrigérant  et  y  lut  abandonnée  pendant  quelque  temps.  Les  cris- 
taux des  sels  qui  n'ont  pas  tardé  à  se  former  étaient  retirés  rapi- 
dement à  i'aiie  d'une  spatule  placée  dans  Téprouvette  et  filtrés  à 
la  trompe.  Le  produit  obtenu,  placé  dans  un  flacon  h  peser,  fut 
pesé  et  analysé. 

Dans  les  tableaux  ci-dessous,  nous  reproduisons  les  résultats  de 
ces  essais,  par  lesquels  on  peut  calculer  facilement,  comme  plus 
haut,  la  quantité  d*eau  de  cristallisation. 

Table  vu  XXI. 

\  Porchlorule  de  nickel. 


Q. 

N. 

P. 

P. 

Pa 

Nombre 

de  molécules  d*8*0 

pour  une  molécule 

de  Ni(CI0*)«. 

1,1382 
1,1382 

20 
20 

0,1575 
0,ir,90 

0,6912 
0,G9"8 

0,4470 
0,4404 

9,27 
9,03 

Tableau  XXII. 
Perchlorale  de  cobalt. 

Q 

N. 

P|. 

P.. 

Pa- 

Nombre 

de   molécules  d*H*0 

pour  une  molécule 

de   perchlorale  de 

cobalt. 

1.9320 
1,9320 

20 
20 

0,n25 
0,1720 

4,1913 
1,1891 

0,7407 
0,7429 

8,9 
8,9 

Nous  voyons  ainsi  que  les  deux  perchlorates  étudiés  possèdent 
également  la  même  composition  à  —  21"*^^  et  qu'à  cette  tempéra- 
ture, il  se  forme  des  cristaux  à  neuf  molécules  d*eau  de  cristallisa- 
tion. H  est  ainsi  possible  que,  déjà  dans  les  limites  des  tempéra- 
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ids,  il  y  ait  plusienrs  hydrates  slableô  dans  les  iDler- 
'-  iorn[Hirolures  ilètennÎMées,  ce  i|ui  ponneltrait  d'expU- 
i|  iirr  accMienlée  de  nos  courbes  de  soliihilifé. 

Uaos  les  lahleaux  qui  suivent,  nous  avous  résumé  tous  les 
rÔMtllnt';  obtenus  relativement  à  la  golubitîté  et  à  la  densité  des 
^gIuUûù.'?  saturées  de  nos  sels. 


Tableau  XXIll. 
Perchloraie  di-  Qîckel. 


t  rMi«niliire, 


«,7. 


IJ/O  de  mtUl, 


50.r>ori 

ii,Ofi 

2îi,5ri 

24,:î2 
2ij,mj 

27,02 


0  i) 
Je  perrclilapate 


89,98 
92,48 
101,55 
106,76 
110,05 
112,15 
Il8,(i0 


<Jo  iiiolt^ciilcs 
fie  pifrchlorale 

KM)    mol,    dViiu. 


6,2887 
0,1314 
7,3018 
7,1585 
7,6901 
7, 8310 
8,2765 


DensElé 

de  la  folittiun 


i,rj72ti 

1,5755 
1,5760 
l,5Hil 
i,59H6 


Tableau  XXIV. 
PeiThloratf  df  cohall. 


I   iLij^ruti  ri\ 

(J    0    tic    MI'-luL 

itiiliyilfe. 

Xrnntuv 

lia  ilirtiîicwift» 
ItH)   mol     liViku 

de  U  soluiron 

^»0,7 

•  îi,.i 

19,02 
20,72 
22,90 
23,35 
23,75 
25,95 
20,3.1 

83,11 
90,57 
100,13 
101,02 
Jt>:i,80 
1I3,U. 
115,10 

5,6536 
6,3211 
6,îK)H3 
7,1 I2M 
7. 2111 
7,9178 
H,0ïi28 

" 

0, .*. 

1 ,  hViiM) 

4r. 

1,565^ 
1,5670 
l,o8lt 
1,5878 

P)wr  CI3»  détermiuaiions  des  solubUilés,  nous  avons  îlxij  c|ueb|ues 
\yAniB  pnueipaux  de  la  courbe  du  diagramme  où  les  solutions  sont 
iM(nilibre  avec  le  sel. 

Dans  ie  chapitre  suivant,  nous  nous  occuperons  de  la  secotide 
du   (ha^rsjnme,  reliant  les  points  de   fusion  de  Vu  ftV«LC«i 
ffiu.,  4*  séiu,  T.  M,  tm2.  —  Ifémoires,  VV 
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avec  le  point  eryoliydratuîuo,  el  reprès^^nlant  les  étiuilibres  ëfïl 
lu  f'I?^ce  et  les  soliihon^  U  AiWvtywit^^  rrnu'cnirjifinns. 

N.   Les  potutH  (iv  cottijvi^ittoti  an  pcrciurtnae  de  eot/âii  et 
perchhralc  de  nickel  a  «li/Fcrentes  coneeutrations. 

Véiiide  do  lu  seconde  courbe  du  diagramme,  où  le^  soluUod 
des  Sois  se  trouvent  en  équilibre  avec  la  glace,  con^iâle  esi^eii 
holloment  en  meïvure^i  cryoscopîques. 

Colle  côurlie,  comme  nous  Pavons  fait  observer  pins  haut,  rel 
\qs  diirérenU  points  de  oon^^ôlalion  des  solutions  à  concentratk 
variables. 

(Vest  donc  une  courbe  monovariante  avers  une  phase  soliil^ 
pouvant  être  considérée  comme  courbe  de  solubdilé  de  la  f^lac 
dans  les  différenles  solulions  salines.  Celle  courbe  coupe  la  cour 
lie  solubilité  du  sel  en  un  point  non-varinnl  à  deux  phases  S(dides 
—  sel  et  ^lace  —  qui  est  le  point  cryohydratique  du  système. 

Comme  nous  avons  veidn  surtout  déterminer  ipiehpies  poini 
tle  cottjrélaliou  de  solution  relativement  concentrées,  nous  n*avoi 
pas  pu  utiliser  la  jnéthode  de  Rnoidt  qui»  dans  des  cas  pareil 
est  entachée  d'erreurs  assez  cunsidérables»  résultant  de  la  vart« 
iion  de  concentration  d*une  solution  au  cours  de  Texpérieiic 
mérne. 

Nous  avons  ainsi  reconni  à  la  méthode  préconisée  tout  d*abor 
par  Nerost  et  élaborée  ensuite  dans  ses  détails  par  HoloJf  (1). 

Celte   méthode»  consiste  à   trouver    des  concenlralions  d*tir 
solution  (jui,    à    uhp    tompérahire    déterminée,  est    en    l'iiuilihrl 
avec  la  glace. 

C*est  donc  une  uietbode  nnuto^ue  a  celle  des  solubihies  grdi^ 
naires» 

Atissi  avons-nous  travaillé  dans  les  mêmes  conditions  que  pou 
noïi  mesures  de  solubilités  â  basse  température. 

Nous  avons  choisi  trois  tempéraluros  d'expérience»  obtenue 
ccmime  plus  haut,  par  les  mélanges  cryohydratitfues  :  ce  furef 
les  lemfiéralures  de  —  10-,Û.  —  21^3  et  —  30% 7. 

Les  solutions»  convenablement  concentrées  et  contenues  danj 
de  larges  éprouvettes»  ont  été  placées  dans  les  mélanges  respectiC 
et  agitées  un  temps  suHlsarament  lou^. 

Cest  alors  qu'on  préleva  une  |»rise  à  Taide  d'une  pipette  spé 
ciale  (£)  plongée  durant  toute  Texpérience  dans  la  solution* 


,j    th'i.uir, 


!&c.  fît. 
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Dans  les  tableaux  ci-dessous,  nous  avons  réuni,  avec  le  même 
arran^raent  que  pour  les  tableaux  de  solubilité,  les  résultats 
obtenus  dans  ces  quelques  recherches. 

Tableau  XXV. 
Peichlorolc  «le  nickel  T  =  — 10«,9. 


û. 

N. 

P.. 

P.. 

K 

p. 

i,7429 
:J,7755 

30 
30 

0,2677 
0,32801 

1,1747 
1,4395 

3,5682 
4,3360 

32,92 
33,19 

Tablkau  XXVI. 
Pcrchlorale  de  cobalt  T  =  —  10°,9. 


Q 

N. 

P|. 

p,. 

H3. 

p.     . 

j,962i 
4,4871 

25 
25 

0,22ô0 
0,2523 

0,9740 
1,1051 

2,9884 
3,3820 

32,59 
32,67 

Tableau  XX Vil. 
Ferrhlornlc  de  nickel  T  —  —21 ',3. 


Q. 

N. 

H. 

K 

H3- 

p. 

3.9725 
5,009 

30 
30 

0,2920 
0,36266 

1,2815 
1,5917 

2,6912 
3,4092 

46,54 
46,68 

Tableau  XXVIII. 
PiMchlorale  <lo  cobnll  T  =  — -il'.â. 


û. 

X. 

Pi 

P: 

P3 

- 

5.8932 
4,5763 

20 
20 

1 

0,3990 
0,3085 

/ 

1,7142 
1,3187 

4,1490 
3,2276 

42,0'i 
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Tableau  XXIX. 
Perchlorate  de  nickel  T  =-  —  30o,7. 


Q. 

N. 

P.. 

P.. 

P.. 

p. 

3,0836 
4,3520 

30 
25 

0,28824 
0,40832 

4,2654 
1,7920 

4 ,8482 
2,5600 

69,60 
70,00 

Tableau  XXX. 
Perchlorate  de  cobalt  T  =  — 

-30«,7. 

Q. 

N. 

K 

P. 

P.. 

p. 

4,9-2-27 
4,4278 

25 
25 

0.4124 
0,3708 

1,8228 
4,6209 

3,0999 
2,8067 

58,46 
57,77 

Nous  voyons  ainsi  qu*aux  lempératurcs  étudiées,  les  solutions 
de  nos  sels  en  équilibre  avec  la  ^lace  sont  relativement  concen* 
trées.  Cet  abaissement  du  point  de  congélation  des  solutions  plus 
concentrées  encore  doit  donc  se  poursuivre  bien  au-iJessous  de 
—  30°,7,  pour  aboutir  à  la  température  cryohydratique. 

A  titre  d'essai  préliminaire,  nous  avons  essayé  de  déterminer 
cette  température,  sans  toutefois  pousser  plus  à  fond  cette 
recherche. 

En  utilisant  la  méthode  de  refroidissement  graduel  d*une  solu- 
tion déposant  son  sel,  nous  avons  pu  tracer  la  courbe  de  refroi- 
dissement d'une  telle  solution  qui,  dans  les  conditions  de  nos 
expériences,  ne  présente  aucune  particularité  indiquant  quelque 
combinaison  moléculaire. 

Nous  avons  pu  poursuivre  cette  courbe  jusqu'à  la  température 
où  la  glace  commence  à  se  déposer  en  même  temps  que  le  sel,  C6 
qui  se  traduit  par  la  constance  de  la  température  dans  un  inter- 
valle de  temps  déterminé.  Ces  températures  cryohydratiques  de 
nos  deux  sols  étaient  respectivement  : 

de  —  62", 20  pour  \c  perchlorate  de  cobalt; 

de  —  41)°, 00  pour  le  perchlorate  de  nickel. 

Recherches  cristnlhgrapliiques. 

Pour  compléter  la  première  partie  de  notre  étude  des  perchlo- 
raies,  nous  avons  voulu  connaître  également  leurs  propriétés 
cristallographiques. 


l 
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O^ielques  perchlorates  ont  été  déjà  Tobjel  de  recherclies  très 
détaillées — pour  ne  citer  que  le  perchlorate  de  bar\'um  —  et 
p^es^|ue  tous  cristallisenc  dans  le  système  hexagonal.  Four  étudier 
DOS  s«>ls  au  microscoDe,  nous  avons  fait  iles  préparations  sur  les 
laoïelles  en  laissant  eristailiser  lentement  Itr's  solutions  respectives 
»ou9  uae  cloche  à  aciJe  suliurique.  Les  mesures  qui  suivent  ont 
éiê  gracieasement  eflectuées  par  M.  René  Sabot. 

Perchlorate  de  cobalt. 

Lox^rs  prismes  hexa^ronaux.  avec  '1010'  et  'CXIOl',  indice  moyen 
ïm:  Dg  —  ap  =  0.018. 
Ki^rtMireusement  uniaxe  négatif. 
G:>2oration  rose  yk\e. 

ap,  rose  jlus  fon/e. 

Perchloraîrr  ie  nickel. 

Tarme  îdenlique  mais  prism^-^  i.us  allongés. 
L.  mrvTfZi  l.ôô;  :.j —  :jp  =  C.Ol*'. 
(jomheuT  i»î?u  veri. 

PjhchrC'Isine  1res  fniMr  '  "'l'  ,    \.\         .,    .  ^..  ;..  .• 

PerchJoTb'r  de  rLrozDe 

Forme  îdeotiqTie,  prismes  } .  .s  'xipius. 

IL,  moyen  1,S5  \  oy  —  up-=  :  .^Sd. 

Cooleor  brun  ven  paie;  p:  >   iiro'sm^r  prr=«jur  -i^apir-r  ifail-r  : 

iigfoocé.  np  jÂle. 

P^r-Llf^Hr:-.   Or  ziSyuj^. 

Cnslaux  coiuques,  ^Tiiins  ; •:•  :  :  alùeinr iiX  :•  ; u» -r  : r. ■  _t  j r t  r  .?p  .-s^ï 
en  denlrites  et  eo  trësijes  ; 
A,  BoyeD  =  1  .aO. 

Ot:>lriL:s  AU  coiiTs  îe  ?r-  m  !.-:■.  i--  .  ,-  L.-..r  s» . -..-      ■..-•..:    -r 
p>ursu;%Te.  r^   vut    :>xi-.::.  l-:    ir  :■..--   -.-rr'    .:     .••..? 
di:itrrr*uî>  liv-îm-kf-  it*  ;it?-.  l...-c  :-«     r    ..:*  :r:      t   ■   .t.-:       .^• 
rappriflrt  ii  i?ur  ^tiiuîii^^f.  k  '.--      a-.    _  t .  'rr  :  •   :  • 
cLuzijqudBi,  comnir  :  imi:«:*.^faLi.  :  .  :..•  ..r .  ;*-*^    •:     ■ 

l»-  Lhîs  quure  jierciujrhirr  ;.r-:;it.vrr.    r  -.  :     r-  :•-  ■ .     .: .  i-rt  ^ 
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piekel,  de  cobalt  et  de  ciirome  qui  otil  îles  propriétés  crisw 
graphiques  Irèâ  rapprochées,  criâtHlIisanl  dans  le  système  li^ 
gonaL  Seul  le    perchloralo   de   didyme.  el   son   cas  est   unt(j 
puniii  les  perchiorales,  crisUillise  dans  le  syslome  cubique  ; 


Pcrclilomle  lie  car 


/^- 


Percblorale  de  nleké 


i*  Le&  peichbrales  de  mckel  et  de  cobalt  ont  la  môme  cot 
tulion  et  forment  des  cristaux  qui,  préparés  à  la  tempéralj 
ordinaire  et  sécliés  sur  M*i?0*»  contiennerjl  einq  molécules  d*i| 
de  crii^laUiâation.  Par  cou  Ire,  ces  perchiorales^  a  la   tein|jéra 
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<ie  —  21%S,  cristallisent  avec  neiir  molécules  (Veau  de  cristalli- 
^tion; 

3*  Nous  avons  pu  doser  Taciile  perchloriqiie  du  Ni  iClO*'-ot 
ceUti  liu  Uj(G10*)*,  par  la  précipitation  électrolytique  des  inélaux 
nn  solution  neutre  et  titrage  du  H('tO^  formé  ; 

1*  La  solubilité  des  perchl4)rates  de  nickel  et  de  cobalt  est  très 

Qfla  et  eroit  avec  la  température.  Ce  dernier  facteur,  tout('i'iji>*, 

i  i*m  imâ  modiflée  d'une  laç^^n  très  sensible  ; 

'-S*  Des  deux  perchlorutes  étudiés,  c'est  le  Nii(il(.)'i-  {jui  est  le 

mis  stable,  se  décomposant  déjà  à  lOd"*  eu  uu  sel  basii|uc  et 

l^lif  drolysaat  en  solutions  acpieuses  ; 

Le  point  cryobydralique  du  NiiClO*»*  est  à  —  49"  et  celui 
tC0/C!O*^^està  — (52viO. 

<t^k)oratoîrc  d«  cliimif^  analytique  do  ri'nivorsilc  do  i\*'t\v\v  . 

Jh  20  —  Utilisation  du  champ  magnétique  comme  réactif  de 
la  constitution  <i:J"  note):  par  H.  Paul  PASCAL. 

.i.KlI.HUl.^ 

La  baisse  inattendue  du  dinma^nétisnie  pré.sentéc  par  les  déii- 
vês  monohalogénés  est  encore  plus  accentuée  dans  les  (*ompuses 
J jhalogêiiés,  surtout  ceux  où  les  atomes  de  cblore,  de  brome  ou 
soot  attachés  au  même  carbone.  Dans  les  dérivés  du  fluor, 
ve  quelques  particularités  intéressantes   sur   lesquelles 
arons  plus  tard;  qu*il  me  soit  permis  à  cette  occasion 
cier  vivement  M.  Swarts,  <|ui  a  bien  voulu  mettre  aiu)«i- 
ntsa  belle  collection  des  dérivés  fluorés  h  mon  enliére  dis- 

riréâ  des  étliyléniques.  — Nous  nous  arrêterons  d'nbord  aux 
l'A  qu'an  peut  considérer  comme  résultant  de  la  saturation 
un  halogène  d'un  carbure  éthylénique.  c'est-à-diro  dans  les- 
tdes  couples  d'atomes  de  carbone  voisins  sont  porteurs  de 
ira,  de  brome  ou  d*iode. 
I  ^»iit  avec  quelle  facilité  on  peut,  dans  ce  (^as,  l'aire  ]iarlir 
ne  sous  forme  criiydracide.  ou  même  m  nature  :  parli^'u- 
lièreinent  dans  les  dérivés  dibromés  qu'on  décninpose  ({uaihl  on 
veut  les  distiller,  et  surtout  pour  les  dérivés  diiudts,  comme 
l'iudure  d*éthylène,  qui  perdent  leur  iode  «piand  on  les  cliaidïe. 

Il  faut  s'attendre  dès  lors  à  retrouver  ma^j^nélitpiemeulla  peitin*- 
bdtion  qui  caractérise  la  double  liaison,  c'esl-à-diro  une  baisse  du 
diamagnétismc  moléculaire  de57.U)-'  environ  par  ra))pui't  n  la 
vdleur  calculée  par  additivité. 
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L*expérience  vérifie  ces  préviisions,  comme  l'indique  le  tableau 
ci- joint  : 

—  10».S|,.       —  10*.S„  calcuhS.        10'. D. 

Chlorure  d'étliylène  C2H*G|2 621  666  45 

Chlorure  cramylèue  G^H^oClî 991  1036,5  45,5 

Bromure  d'élhylèiie  Cm^Br^ 825  885,5  60,5 

Bromure  d'amylène  CSHiORrî 1 194  1254  60 

Bi-omure  d'octylène  C8H»«Br2 1567  1626  69 

Dibromocinnamate  d'éthyle 1145  1805  60 

lodurc  d'éthylène  C2HM2 1119  1177  58 

La  dépréciation  moyenne  est  donc  : 

15.10"-'  pour  les  dérivés  dichlorés. 
60.10~'  pour  les  dérivés  dibromés. 
58.10-'  pour  les  dérivés  diiodés. 

Quand  une  chaîne  ouverte  contient  plusieurs  atomes  de  carbone 
voisins  porteurs  d'halogènes,  la  baisse  du  diamagnétisme  s'accen- 
tue encore,  mais  n'atteint  pas  la  valeur  iiO.iO-'  qui  correspond  à 
plusieurs  liaisons  éthyléniques.  Certains  atomes  d'hydrogène  sont» 
en  effet,  sollicités  symétriquement  par  deux  atomes  d'halogènes,  et 
ces  actions  s'annulent  partiellement.  Ainsi,  dans  la  tribromhy- 
drine  GH*Br-OHBr- CH*Br,  la  susceptibilité  moléculaire 
(-1228.10-7)  diffère  de  70.10-'  seulement  de  la  valeur  calculée 
par  additivité. 

Si  l'on  se  ralliait  aux  idées  de  Thiele,  on  devrait  considérer  ces 
composés  comme  provenant  de  la  saturation  des  valences  rési- 
duelles, attenant  à  la  double  liaison,  par  les  valeurs  supplémen- 
taires des  atomes  constituant  la  molécule  d'halogènes',  conformé- 
ment au  schéma  assez  expressif: 

H  — CH— cil      W 

>:  —  \ 

Lorsque  ces  relations  entre  atomes  d'halogène  et  d'hydrogène 
ne  peuvent  pas  entraîner  un  départ  facile  d'hydracide,  ou  quand 
elles  ne  peuvent  que  compliquer  une  liaison  multiple  déjà  exis- 
tante, la  baisse  du  diamagnétisme  est  beaucoup  plus  faible. 

C'est  ce  que  montre  l'étude  des  dérivés  éthyléniques  halogènes 
et  des  dérivés  aromatiques.  Pour  ces  derniers,  d'ailleurs,  on  n'ob- 
serve de  perturbation  que  si  le  noyau  porte  ime  fonction  oxygénée 
ou  azotée  en  position  «  orlho  »  par  rai)port  à  deux  halogènes;  et 
ou  peut  se  demander  si  l'analyse  niaf^nétique  ne  met  pas  en  évi- 
dence une  relation  entre  les  valeurs  supplémentaires  des  halo- 
gènes et  celles  de  l'oxygène  ou  de  l'azote,  relation  que  les  pro- 
priétés réfractométriciues  mettaient  ch'jà  hors  de  doute. 
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roici  CD  ettet  quelques  chiiTres  probants  : 

^lèiif  r.HCIr-CHCl :.iG                MH  i2 

flH\i^  CMRr  rr  CHRi  .  74H               707,5  |y,5 

^tiJabromorrlMéiiDl  (>Bi'''<OH  -2U-iU  2079  TïQ 

Mûfliftïlc  C^*C W 1 1 73  1  â0.j  ai 

|(brnmO'â.0-(i  1(1*0-4 -phénol  1745  180.%  (îO 

I  i 

I  Dérivés  pol/hnhgéncs.  < —  Lorsque  le  chlore,  le  brome  et  Tiocle 

^ircutnulent  autour  d'un  atome  de  carbone  central,  la  baisse  dn 

«magnétisme  moléculaire  devient  extrêmement  marquce  et  peut 

uïïdre  011  dépasser  la  part  conlribiUiv»*  rie  Tun  des  lialogènos 

onjugiiés. 
H^é  lu  régularité  du  phénomène,  sur  laquelle  nous  revieo- 
fljiij  plus  tard  en  détail,  il  ne  paraît  pâ!>  encore  possible  de 
uner  une  ré^le  inlailliblo  permettant  du  calculer  ft  priori  la  d«V- 
mtion  du  diama^néLit>me.  Cependant,  d'une  ra(;on  générale» 
ImcHiH^  dans  le  cas  des  cotnposés  îninéraux,  on  peut  dire  qu'elle 
lit  avec  le  nombre  d'atomes  criialogùues  groupés  autour  de 
hlûRlo  polyvjVh»nr  runlraî,  pt  avec  le  poids  atomique  'h^  '^--s 
eues, 

ps  «llrms  d*abonl  dunuer  les  susceplihilités moléculaires  d'un 

\  nombre  de  composés  organiques»  et  en  même  temps  les 

itions  D  du  diama^nétiâme,  calculées  en  tenant  compte  des 

•'s  ébauchées  entre  les  atomes  de  carbone  halo- 

B*.-  ;  h -lU  aux  résultats  précédents, 

I  a£  hiitifitHetttttAt»^  -t«}',S^,     —I0'.Sj|*'4iJ|!»Il*.     10". IK 

ntt  Ar  mélhylèuf^  CH^CP ^              54â,5           50,i> 

iréthylidtw  CïrCJR:!?,.  ;»lih             634,6           30,5 

I  ,.myliilcm' <.dl1JlH:i'\  073  1005               -J2 

(j'iumiithyhJèiio  C^Hi'CUU*.»,  1-214  1251,5            H7,o 

rb»  h.>uî«yli(itMic  OHHIHCI' lUP.l  1054,5            ;fâ,5 

iniri»  £lr  mélhylt^ïH»  UtPHi -' ,  (ihtt             702               76 

l^ort*  tk-  uïéthylcMir  CIPÏ-' U75  105a,&            78,5 

EilnidiïorrlhnrvP  rJlCP-CHCi'\,.  ^5              967                32 

%l               MGlini"*-i:HBr2 I2H7  1106  Hïï 

M-thoiM'  i:Hi:iHr-CHCI[tf  .  Iktl  11H0.5            55,5 

^^n.i*nionHhyt^ae  CCP  — C(Uîf,..  877              906                29 

t>iu«thv lôoe  CBi-^  =1  CBi*^. 1 107  lUh  UH 

délhyJéiio  CP=(:|2 „._...   I71:i  1928  215 

M'Cnil^CBrr......  1458  1636.5  178,5 

ili«inr* , , ,  I;147 
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Trois  halngènes  foisini.  —  10^S||  — 10' S||  calcule.  iO>.D. 

Chloroforme  CHCP 607  721,5  114,5 

Ghioropicrinc  CCPlNO^) 785  900  115 

Sesquichloruro  de  caibone  CG13-CC13  . . .  1175  1:382  207 

Pentachloréthane  CCPCHCP 1033  1156  123 

Biomoforme  CHBi-s 833  1062,5  219,5 

Sesquibromure  (le  caibone  CBr3-CBi-3...  1542  2040  498 

Dibromotétrachlorélhaiie  CC12Br-GG12Rr.  1314  1601,5  287,5 

Quatre  halogènes  toisins. 

Tétrachlorure  de  carbone  GGl» 688  900,5  212,5 

Tétrabromuro  de  carbone  CBr' 1012  1839,5  327,5 

Tétraiodure  de  carbone  Gl* 1415  1922,5  507,5 

Gomme  nous  l'avons  déjà  signalé,  les  dérivés  lluorés  se  com- 
portent de  façon  un  peu  spéciale. 

Lorsque  plusieurs  atomes  de  fluor  voisinent  autour  d'un  môme 
atome  de  carbone  central,  il  n'en  résulte  aucune  dépréciation  du 
diamagnétisme  à  moins  qu'un  autre  halogène  ne  soit  attaclié  n  ce 
môme  carbone.  H  faut  voir  là  une  nouvelle  preuve  de  la  faible 
activité  des  valences  supplémentaires  du  fluor,  qui  n'entrent  en 
jeu  que  sollicitées  par  des  valences  supplémentaires  plus  marquées 
comme  en  possèdent  les  autres  halogènes. 

Voici,  en  effet,  les  principaux  résultats  obtenus  (l)  ; 

—  lOî S^   — 10' Sj^i  ralculr.     10' D. 

Alcool  difluorê  GHF2GH20H 430  426  —  4 

Difluoracétamide  GHK2GONH2 429  421 .5  -  7,5 

Phénylfluoroforrae  G^^H^GF^ 800  801 ,5  —  3,5 

Nitrophénylfluoroforme  GcnHCF^ij^BrO-Oj.  876  868,5  -  7,5 

Tnfluocrésol  G6H*(OH)(GF3) 873  863  -10 

Acide  fluobromacétique  GHFBrGCVH 619  656  37 

Fluodibromélhane  GH2Br-GHBrF 812  863,5  51,5 

Dinuochlorophénylmélhanc  G^^H^.GGPF ...  008  915,5  37,5 

On  notera  la  dépréciation  presque  nulle  (6,5.10-')  présentée  par 
le  difluodibromélhane  dissymétrique  GHF*-CHBr*  dans  lequel 
voisinent  cependant  deux  atomes  de  brome.  La  susceptibilité 
moléculaire  est,  en  effet,  égale  à  :-891.10-^ 

On  peut  se  demander  si  cette  baisse  du  diamagnétisme  est  de 
nature  analogue  à  celle  que  nous  avons  déjà  observée  pour  les 

(1)  La  suscepiibililé  du  Iririuocrésol,  un  peu  trop  r^rlo  en  valeur  absolue, 
s'expliquerait  par  des  lra<'os  d'eau  <|u<î  <o  corps  1res  hyjfposcopique  absorbe 
facîlemftnt. 


■  i  ■  ^^    - 
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cori^s^  mofiohalogénés  et,  en  particulier,  la  question  se  pose  <ie 
savoir  »i  elle  ofîre  les  caractères  propres  aux  ilnisons  multiples. 

L'étude  des  fondions  oxygénées  répond  par  rallirniative,  eu 
montrant  que  la  dépréciation  du  diaLia^nétisiue  d*un  composé 
poiyhaioi|rt-né  est  moins  marquée  ipiand  la  fonction  oxygénée  voi- 
sine a\^^r  le  grouj:»e  d'halogones.  Ainsi,  on  tr-iive  : 


CJi^Tà.i  «  ^-i--*  H" 

Tn-Ll-r*-:^:  tv   I  ciiiylr  COl  .«..<>' .-H  .. 
Irvr^mu  vihi"   :'.:h\ie  CBr  .O  •-•Mi' . 

On  est  donc  aiutrné  à  penser  que  l'analyse  magnétiqut-  mei 
encore  une  fois  en  évidence  l'existence  -ie  c-ntre-valenccs  *ÎMns 
4es  halogènes,  dont  la  saturation  muluelic-  se  [Toduirail,  j^vec 
production  de  liaisons  multiples,  quand  ces  élétueiils  vjisii:^!i: 
dan»  une  molécule,  et  qui  sont  capable^  également  ie  rt-agir  sur 
le»  contre- valences  des  atomes  d'oxygène  voisjns. 

On  sait  d'ailleurs  depuis  longtenif»s  qu'on  observe  égalemen: 
dans  les  dérivés  fiolyhalogénés  une  exaltation  du  pouvoir  rrfriu- 
fenl  et  du  p»ouvoir  rotatoire  magnétique,  c'rst-a-dire  la  perturba- 
tion caractéristique  des  liaisons  multiples.  1/hypothése  de  la  satu. 
ration  mutuelle  des  conlre-valences  est  «ionc  la  manière  ia  plu^ 
simple  de  relier  et  d'expliquer  tout  ..-et  ensemble  ie  pr:':T:--t»/- 
paniques  inattendues^. 

Eiilin,  nous  ue  quitterons  pas  ce  sujt- 1  sans  signaler  des  jlièn:- 
mèxies  du  même  onire,  quoique  p»eut-êîre  moins  inarq-icr-.  ;  iv- 
sentés  ]iar  certains  comjiosés  arc-maii'^ues  dort  lO'is  îes  nlonie- 
de  c^irbone  nucléaires  sont  saturés  par  'i^-^  hhiogr ne-. 

En  particulier,  l'hexac^ilorobenzene  *>C^  et  !•:•  î-.  :raj:'i:[ yrr:l 
CM*NH  ont  resyiectivemeni  î»our  sus?ept!b;lii'.^s  Tnoi-.-ui aires  : 

Les  règles  de  calcul  précédeiniLer.'  >  \e.  j^p-^r;-  .li-^i^Uffyb  r-:.: 
au  premier  de  ces  corps,  par  bj.i::;\.:r  ir-  :■.'•■:■  :■:■":»:'-  in-j^:.-  i- 
ques  du  chlore,  le  chiffre  — J6iT.l>.»-  '.  Lr-i  ;-  :;i  ]  ynoi.  i:-:.;  .:> 
suâoeplibiiilê  moJéculairf  majorée  de  —  îii.ô.l"— "  â  -.vuse  ii--  .îi 
fonction  acide  est  égale  à  :  —  ii^^AO-  '.  a--.gLr?-fc.:  mj  >e?:î:  i  .  . 
valeur— ±à03{,5. 10-'. 

Il  y  aura  lieu  de  retenir  c^s  cbiiTref  :.-.ii:il  :•::  \'.-j  iii.  p-:j-î:.: 
pi  us  loin  dans  l'analyse  magnétiiii^-  "le  m  ^ît-'j  t  ji>'  :.  ..  -rfe  r^ 
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N""  21.  — '  Action  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcools  pri- 
maires; préparation  des  acides  correspondants  ;  par  M.  Mar- 
cel GUERBET. 

(12.1.1912) 

Dans  les  expériences  que  je  poursuis  depuis  quelque  temps 
déjà  sur  la  condensation  des  alcools  avec  leurs  dérivés  sodés  et 
potassés,  j'ai  pu  constater  qu'en  présence  des  alcools,  les  alcalis 
caustiques  complètement  déshydratés  n'attaquent  que  faiblement 
le  verre,  même  aux  températures  de  240-250°. 

Mettant  à  profit  cette  observation,  j*ai  repris  Tétude  de  la  réac- 
tion de  la  potasse  caustique  sur  les  alcools  primaires  déjà  réalisée 
par  Dumas  et  Stas  (1)  sur  les  alcools  méthylique,  éthylique, 
isoamylique  et  sur  Téthal.  Ces  savants  ont  montré  que  ces  alcools, 
sous  Taction  de  la  chaux  potassée,  aux  températures  de  200-2S0*, 
se  transforment  en  acides  ayant  le  même  nombre  d'atomes  de  car- 
bone dans  leur  molécule,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  Thy- 
drogène.  Dans  le  cas  des  alcools  éthylique  et  amylique,  ce  dernier 
gaz  est  accompagné  d'hydrocarbures  qu'ils  n'ont  pas  déterminés. 

Il  m'a  paru  intéressant  d'oHectuer  cette  réaction  sur  d'autres 
alcools  à  chaîne  fortement  ramifiée  de  la  série  gi*asse  et  de  la 
série  aromatique.  Nous  verrons  que,  même  dans  ce  cas,  il  n'y  a 
jamais  transposition  moKk'ulaire  et  qu'il  se  produit  toujours  l'acide 
correspondant  à  l'alcool  mis  en  œuvre. 

Opérant  en  tubes  scellés,  j'ai  pu  recueillir  les  gaz  formés  et  les 
identifier.  Tandis  que  les  premiers  termes  de  la  série  des  alcools 
rournissenl  avec  de  l'hydrogène,  une  certaine  proportion  de  car- 
bures éthyléniques,  les  alcools  élevés,  à. partir  du  terme  en  C",  ne 
produisent  plus  que  do  l'hydrogène  et  sont  totalement  transformée 
en  acides  correspondants. 

Avec  ces  alcools,  la  potasse  causli(iue  agit  donc  comme  un 
oxydant  : 

(>H^«-  «CHîOH  ;-  KOn  ---^  (>I1*«  ^»(^.02K  +  4H 

Avec  les  alcools  de  poids  moléculaire  plus  faible,  elle  agit  en 
outre  comme  un  déshydralanl  : 

i\n\{in  .  tCH-OH  —  H2()  .^  C'W'»  =z  CI!-' 

Cette  méthode  de  transformation  des  alcools  primaires  en  acides 
(1    Annales  do  Chimie  et  do  Physique,  2»  série,  t.  73,  p.  113. 
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correspondants  est  très  avantageuse,  surtout  pour  les  termes  (He- 
vés.  Déjà  avec  Talcool  isoamylique  C^H'^0,  le  rendement  en  acide 
atteint  les  91  centièmes  du  rendement  théorique  et  les  alcools, 
contenant  dans  leur  molécule  plus  de  six  atomes  de  carbone,  sont 
à  peu  près  intégralement  transformés  en  acides  correspondants. 

On  sait,  au  contraire,  que  Toxydation  d*un  alcool  primaire  par 
le  mélange  chromique,  procédé  habituellement  suivi,  ne  donne  ])as 
en  général  des  résultats  très  satisfaisants,  une  partie  de  l'alcool  se 
iransformant  en  aldéhyde  et  en  éther-sel. 

La  méthode  d'oxydation  par  le  permanganate  de  potasse,  décrite 
dernièrement  par  M.  Kournier,  donne  de  meilleurs  résultats, 
mais  elle  est  dîfHcilement  applicable  aux  alcools  rlevés,  peu 
solubles  dans  l'eau. 

PARTIE   EXPÉRIMENTALE 

Dans  toutes  mes  expériences,  Je  chautTais  les  alcools  à  240-250" 
pendant  seize  heures  en  tubes  scellés  avec  un  poids  de  potasse 
caustique  trois  fois  plus  grand  qu'il  n'est  nécessaire  d*après  la  for- 
mule de  réaction  citée  plus  haut,  (iette  potasse  avait  été  aupara- 
vant privée  d*eau  par  fusion. 

.\près  réaction,  je  recueillais  les  ^^az  tonnés,  ou  bien  je  les  fai- 
sais barboter  dans  du  brome  pour  transformer  en  bromure  les  car- 
bures éthyléniques  qu'ils  renfermaient. 

Dans  le  cas  de  l'alcool  éthyliqueet  dans  celui  de  l'alcool  isoainy- 
hque,  j*ai  fait  Fanalyse  des  gaz  produits  et  j'ai  pu  constater  que 
ces  gaz  contenaient  seulement  de  l'hydrogène  et  le  carbure 
éthyiénique  correspondant.  J'ai  d'ailleurs  identifié  les  carbures 
éthyléniques,  issus  des  autres  alcools  par  la  teneur  en  brome  de 
leurs  bromures. 

Tour  recueillir  Tacide  formé  aux  dépens  de  chacuii  des  alcools 
en  exj)érience,  je  reprenais  par  Teau  le  contenu  solide  des  tubes, 
qui  s'étaient  souvent  cassés  durant  leur  refroidissement,  je  neulra- 
lifais  presque  complètement  la  licpit^ur  par  addition  décide  suH'u- 
rique;  je  iîltrais  pourséparer  des  silicates  et  de  la  silice  provenant 
de  l'attaque  des  tubes  par  la  potasse  ;  entni,  et  suivant  le  cas, 
après  avoir  acidifié  par  l'acide  siilfuricpie,  je  distillais  l'acide  cher- 
ch/'  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  ou  bien  je  l'isolais  en  a<.'itaiit 
[a  -solution  avec  de  Téther. 

Le  premier  procéilé  a  été  employé  pour  les  acides  acéliipie, 
]>ropionique,  isovalérique  et  le  poids  de  ces  acides  a  éti*  déter- 
miné par  un  dopage  alcalnnétnque.  Par  le  second  procrdr,  on 
a  pu  peser  directement  les  autres  acides  après  déshydratation  -îe 
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leur  solution  éthérée  par  le  sulfate  de  soude  anhydre  et  distillalioii 
de  l'éther. 

Tous  ces  acides,  sauf  ceux  provenant  de  l'oxydation  des  alcoob 
éthylique  et  propylique  et  dont  la  constitution  ne  pouvait  être  dou- 
teuse, ont  été  identifiés  avec  les  acides  correspondant  aux  alcooU 
dont  ils  dérivaient.  Pour  cela,  on  a  comparé  les  points  de  fusion 
des  aniides  et  Ton  a  déterminé  approximativement  leur  poids  molé- 
culaire par  un  essai  alcalimétrique. 

Les  acides  correspondant  aux  alcools  méthylpropyléthylique  et 
diœnanthylique  n*ayant  pas  encore  été  décrits  J*ai  préparé  chacun 
de  ces  acides  de  deux  manières  différentes  :  en  oxydant  chaque 
alcool  d'une  part,  avec  le  mélange  chromique,  qui  donnait  l'acide 
correspondant  et,  d'autre  part,  avec  la  potasse.  Puis,  j*ai  converti 
en  amides  les  acides  provenant  de  ces  deux  modes  différents  d'oxy- 
dation et  j'ai  pu  constater  que  ces  amides  présentaient  deux  à 
deux  le  même  point  de  fusion. 

Alcool  éthylique.  —  Les  gaz  formés  dans  l'action  de  la  potasse 
sur  l'alcool  éthylique  ont  été  recueillis,  puis  analysés  en  absorbant 
d'abord  l'élhylène  par  le  brome,  puis  en  se  servant  de  reudio- 
mèlre. 

ce 

Gaz 20 

Après  raction  (In  hromc    i5,i 

Gaz  absoihé i,0  soit  24.5  Vo 

Ce  gaz  est  de  Téthylène.  En  elTel,  en  faisant  barboter  dans  le 
brome  les  gaz  de  plusieurs  tubes,  j'ai  pu  obtenir  assez  de  bromure 
pour  l'analyser.  Un  poids  de  0»%3022  de  bromure  a  donné  0»',602â 
de  bromure  d'argent;  soit  :  brome  0/0  trouvé,  84.81,  calculé  pour 
C*H*Br«  85.10. 

Le  gaz  privé  d'éthylène  est  de  l'hydrogène  : 

ce 
Gaz  privé  crrlhylèiie 8,ô 

Oxygène 8,0 

A  près  dôlonatiuii 4,3 

Après  racliou  «le  la  potas^e 4,3 

Hydro^'ène 8,0 

Les  gaz  produits  par  l'alcool  éthylique  contiennent  donc  pour 
100  ce.  : 

ce 
Elhylèiu' -ii,-) 

Hydrojjrènc "75,5 

L'acide  acétique  formé  a  été  dosé  dans  le  produit  de  la  réaction 
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de  la  potasse  sur  l'',60  (l*iiIcool  élhyliqiie.  II  en  a  oit'*  trouvé  i»^i  S. 
Le  poids  thitorique  étant  â'^08,on  en  peut  conclure  que  les  690,  0 
iiel*alcool  ont  été  transformés  en  acide  acétique. 

Alcool propylique,  —  L'opération,  eiïeclure  sur  Is^62  d'alcool 
propylique,  a  donné  l'',58  d*acide  propioni(|ue  nu  lieu  du  ])oids 
Ihéorique  t  gr.,  soit  un  rendement  de  79  0  0. 

Le  graz  qui  accompagnait  rhydrogène  tonné  dans  la  réaction 
était  bien  du  propylène,  car  Tanalyse  de  son  bromure  a  donné  les 
résultats  suivants  :  0'^36âl  de  bromure  ont  donné  0ff',G680  AgBr: 
soilO  0  :  brome  trouvé  78.5  ;  calculé  pour  t/*H«Br*  79.2. 

Meool  isoaniylique.  —  L'analyse  des  gaz  produits  a  rlonné  les 
résultats  suivants  : 

Ghz 21, \> 

Après  Tnctioii  ilii  hroino :20,G 

Tjirbui'e  éthylonique 0,G 

i\i  carbure  est  de  l'amylène,  car  0'^3852  de  son  bromure  oui 
donné  AgBr  O^^BlôS  ;  soit  Oy'O  :  brome  trouvé  68.13  ;  calculé  pour 
•  :'H«o|ir»  69.56. 

D'autre  part,  le  gaz  accompagnant  Tamylène  est  bien  de  Thy- 
dro^ène  pur,  comme  le  montre  Tessai  eudiométrique. 

(■az  dépourvu  iruniylèiio s,:î 

Oxygène 1 1  ,;J 

Après  (létonntiuii 1,-J 

Après  lotion  de  In  potasse T.i 

Hydrogt'ue s  ,-2 


iiit 


On  a  vu  plus  haut  que  la  proportion  de  carbure  étliyléniqui 
L'ontenu  dans  le  gaz  formé  aux  dépens  de  Talcool  cthyliiine.  ctai 
i4,oO  0.  Avec  l'alcool  isoamylique,  elle  n\st  plus  cpie  de  2,83  0  0 
Cette  proportion  est  d'autant  plus  faible  que  le  poids  moléculaire 
de  l'alcool  considéré  esl  lui-même  i»lus  élevé,  si  bien  qu'à  partir 
lie  l'alcool  heptylique,  il  ne  se  lorme  phis  que  de  rhydroj^vne. 

D'autre  part,  un  poids  de  2*^i7  d'alcool  i>oan»ylique  a  donné 
i'^.HO  d'acide  isovalérique.  Le  poids  tbéorique  étant  2«'^,86,  le> 
91  centièmes  de  l'alcool  ont  donc  été  translorm»*'s  (Mi  acidt».  <'..»! 
acide  est  bien  l'acide  isovalériqfie,  car  so:i  amid»»  lond  ii  I"2rj-I-27\ 
le  point  de  fusionacceplé  généralement  étniit  1:^<M'2n-. 
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Les  opérations  ont  été  conduites  de  la  même  manière  pour  les 
alcools  suivants  : 
Alcool  méîbylproprlétbyUqiie  : 

CH3.CH2-CH2.CII(CH3)-CH20H 
Alcùol  bepiylique  normal  : 

CH3.(CH2)5.CH20II 
Akool  isopropylisoamylélbylique  : 

(CH3»2=CH-CH-CH20H 

Akùol  diœBMntbyliqae  : 

I 

r:H2-M:H2.'-CH30H 

Akool  benxrlîqae  : 

C«H3-CH20H 

Alcool  métbylienxjrlétbylique  : 

CH3^H(C'H"i-CH20H 

Akûol  iioproprlbenjylétbjrllqrje  : 

*ClF.^=CH-r:H.  CWUM^)H 

Les  résultats  des  expériences  sont  résamés  dan.^  1^  tahleaii 
frwMeal. 

^  &  —  Ssr  la  cottatxtstioii  da  Tacida  glycéropboaplionqaa 
•kliiB  pcr  ètkérificatioii  da  la  glycérina  an  moyan  da 
Faola  pfeMphariqBa  ou  dn  phoaphata  monosodiqna  ;  par 
I.P.CâUt. 

0 f  a  «ineiifies  aiuu*es,  ]';i!  i*oié  l  i^îr*^  proiJuj:-.  '^'^^rt.fjKrift.-.afi^^n 
'^lagiywiiu*  par  L'acide  pho^-phor.ïuft  un  :i"i.r«» /;y  v^r-.pn-'.-.- 
Pkonçie  aoipiei  j'ai  aitannne  la  •onsî.i'Hi-.'-i  i  i'O  OH  ^  0  <.H». 
®ûH,CB*OH'-  Je  moniraia.  en  o»itr»*.  i  .»>  m  <f.w  r.r,  ;)<:u^>im^  ^ 
**  iciie  m?  pent  we   ■*cn<'.ftnir**e  s»i    :*-.a    :**    ;i   '',',m,o«.m'ir,n 

■!)  P.  CtfML  C  a.,  t.  flft  p.  4T .  1»)4. 
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commence  à  se  transformer  en  diéther,  et  je  préparais  (1)  un  cer- 
tain nombre  de  seU  d'alcaloïdes  cristallisés  de  cet  acide,  eu  parti- 
culier un  sel  neutre  de  brucine  fusible  à  ISl**,  cristallisant  avec 
9HaO. 

Or,  on  conçoit  que  réthérification  de  la  glycérine  par  l'acide 
phosphorique  puisse  donner  naissance  (abstraction  faite  des 
diéthers  PÔ*R*H  et  des  Iriétbers  P0*R3)  aux  acides  glycérophos- 
phoriques  a  et  p  : 

P0(0H)2(0.CIP.CH0H.C11I-'0H)      vX      PO(OlI)2[0.r.H(CH2()li)2l 

Afin  de  voir  si,  à  côté  de  Tacide  a,  réthérification  directe  donne 
aussi  de  l'acide  p,  F.  Tutinet  Ilalin  (2)  ont  comparé  le  sel  de  bru- 
cine préparé  au  moyen  du  produit  d'éthérification  de  la  glycé- 
rine par  l'acide  phosphorique,  aux  sels  de  brucine  obtenus:  l'un, 
au  moyen  du  produit  d'éthérification  de  la  dichlorhydrine  dissy- 
métrique par  l'acide  phosphoricjue  ;  l'autre,  au  moyen  du  com- 
posé formé  dans  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  la 
dichlorhydrine  symétrique.  L'éthérification  directe  les  conduit  à 
un  sel  de  brucine  fusible  à  157-158°, cristallisantavec7H*0,  que  je 
n'ai  pu  reproduire  (ce  sel  est  peut-être  un  mélange  des  hydrates  à 
4  et  à  9H*0  décrits  plus  loin).  L'éthérification  de  la  dichlorhy- 
drine dissymétrique  qui,  suivant  eux,  doit  se  produire  selon  la 
réaction  : 

pO''H3  +  cii2on.ciioi.GH2Gi=i^  ipo-f  po(oii)2(0.cii2.giici.gh2ci) 

les  conduit,  après  hydrolyse  des  groupements  halogènes,  à  un  sel 
neutre  de  brucine  fondant  également  à  157-158°  et  cristallisant 
avec  9H*0  (je  pense  que  ce  sel  est  identique  à  celui  que  j'ai 
décrit  ;  la  dilTérence  des  points  de  fusion  doit  tenir  à  la  méthode 
employée  pour  leur  détermination  :  1^1°  représente,  en  efïet,  le 
point  de  fusion  instantané,  et  le  glycérophosphate  de  brucine  se 
ramollit  avant  de  fondre).  Le  sel  obtenu  au  moyen  du  produit  de 
la  réaction  au  pentachlorure  de  phosphore  sur  la  dichlorhydrine 
symétrique  cristallise  avec  11,5H*0  et  correspondrait  à  l'acide 
p-glycérophosphorique.  Tutinet  Hahn  concluent  de  ces  résultats 
que  réthérification  de  la  glycérine  par  l'acide  phosphorique  four- 
nit un  mélange  d'acides  glycérophosj)horiques  a  et  j3. 

On  comprend  difficilement  comment  un  sel  à  7H^0  peut  être 
un  mélange  de  sels  à  9  et  à  11,511^0.  De  plus,  lorsqu'on  cherche 

(1)  Thi'se,  p.  3:J;  11H)5. 

(2)  F.  TuTiN  et  Hahn,  Chnm.  Soc.,  l.  89,  p.  17i9;  1906. 
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â  élhêrifier  les  chlorhydrines  de  la  glycérine  par  raci(]e  phospho- 
riijue,  il  36  produit  un  dégagement  notable  d*aci(ie  chlorhydriquc. 
La  réaction  ci-dessus  ne  peut  donc  servir  à  démontrer  la  consli- 
tiitioa  de  l'acide  a-glycérophospliorique. 

Plus  récemment,  Paolini  <ii  indique  avoir  préparé  de  l'acide 
^lycérophosphorique  anhydre  et  du  glycérophosphate  neutre  de 
bniciae  à  7H'0  au  moyen  du  glyoérophosphate  de  soude  de  Fou- 
leac.  Il  en  conclut  qut>  rrMluM-iiit'.ilion  do  la  glycérine  par  le  phos- 
phate   monosoiique    fournil    de    Tucide    ^-glycérophosphoritpio. 
L'obtention    d'acide    glycérophosphoriquc*    anhydre,    mc^me    p, 
ui*ayaut  paru  surpreuiinte,  j'ai  repris  les  expéritMices  de  Paolini. 
l«e  ^lycérophosphale  de  soude,  préparé  selon  les  indications  de 
Poulenc  i:î),  a  été  tratisformé  en  acide  glycùrophosphorique  par  la 
méthode  antérieurement   indiquée  (8).   L'acide  ainsi  obtenu  est 
iileatique  à  celui  qui  provient  de  réthtTilicution  de   la   glycérine 
par  l'acide  phosphorique.  Comme  lui,  il  ne  peut  être  concentré  au 
delà  de  la  composition  2P0^0I  1 1*^;(  XJ'^H'O*;  -j-  1 1*0  sans  se  transfor- 
mer en  diéther.  Il  fournit  aussi  un  sel  neutre  de  brucine  cristalli- 
sant avec  9H^0  lorsciu'on  évapore  sa  solution  à  froid  dans  le  vide, 
et  identique  au  sel  déjà  décrit  (Joe.  cit.).  Lorsqu'on  évapore  la 
solution  à  chaud,  on  obtient  un  hydrate  à  411^0,  pour  lequel  le 
dosage  de  Teau  donne  les  résultats  suivants  :  Substance,  l'^6dl5; 
perte  de  poids  à    100®,   O^'.llGT)  ;   soit  7,1   0/0;   calculé    pour 
PO*H«.CMrO«)  +  2C«II«N«0*-f  .IHH),  0,0  0  0  et  pour  5H*0, 
>î,ôO  0. 

Ces  deux  hydrates  perdent  facilement  leur  eau  de  cristallisation 
â  iOO**  ;  le  produit  anhydre  fond  à  l^^i"*.  Les  mêmes  sels  de  brucine 
s'obtiennent  par  double  décomposition  entre  le  sulfate  de  brucine  et 
le  glycérophosphate  de  baryum  préparé  au  moyen  du  glycérophos- 
phate  de  soude  de  Poulenc.  Dans  aucun  cas,  je  n'ai  pu  obtenir  le 
sel  i  7H*0  de  Paolini. 

Lorsqu'on  analyse  les  difTérentes  portions  de  la  cristallisation 
du  glyeérophosphate  de  brucine  préparé  au  moyen  des  produits 
d'éthérification  de  la  glycérine  par  Tacide  phosphorique  ou  [lar  le 
phosphate  monosodique,  on  constate  que  les  dernières  seules 
donnent  des  chifires  moins  bons  pour  le  dosage  de  Teau. 

La  majeure  partie  du  produit  d'éthérillcation  delà  glycérine  par 
Tacide  phosphorique  ou  par  le  phosphate  monosodique  est  donc 


il'  Paousu  ^"'  ^-  -AcjiJ.  Lincei,  l.  20,  p.  so7. 

■2   POL-Lorc,  Brev   N»  «8700,  15/4,  l'JUO;  Cvutr.  DL  ;I.  p.  IOJm,  1909. 

(Si  P.  Caus,  6*.  Am  1.138,  p.  47,  1904. 
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consumée  par  un  acide  glycérophosphorique  dont  le  sel  neutre 
bmcîne  forme  deux  hydrates  à  9  el  «  4H^0  et  fond  à  181*  lorsqul 
est  anliydre.  Nous  allons   nionlrer  que   cet    acide    est   bien   l| 
dérivé  a. 

Lorsqu'on  chaufle  plusieurs  iieures  au  hain-marie  une  solutioil 
aqueuse  de  monobronihydrine  <x  de  la  g^lycêrine  (3  MoL)  avec  le 
pliosphale  d*arf;^ent  (l  MoL),  il  se  produit  une  réaction  analoguoj 
à  celle  ulilist-e  par  Cavalier  (i)  pour  préparer  les  phosphates  neu- 
tres de  mélhyle,  dVHhyle  et  d*allyle.  Il  se  Jorme  d*abord  un  élhei; 
neutre  suivant  la  réaction: 

PO''Ag3+îiCH2Br.CHOH.tUPOn^:U^rBr  ,1*0(0, CHM;IIOH.CH2ÔHi> 

Cet  élher  ne  peut  être  isolé  en  raison  de  la  lacililé  avec  laquelle' 
il  est  partiellement  hydrolyse  par  Teau,  à  chaud,  pour  se  trans- 
former en  mouoéther  : 

H0(0 - GH3 , CHOÏi . CH^OH )*  -f-  2 1  I^U 

-  rO(0Hp<O.GIP.GH0H.(;iPOH)  -}-  2(:H20H.i;iI0H.CH3OH 

On  filtre  le  bromure  d'argent,  et  on  sépare  Tacide  glycérophos- 
pborique  ainsi  qu'il  a  déjà  été  indiqué  (  i)»  Oi%  cet  acide»  qui  pos- 
gède  indiscutablement  la  constitution  a,  donne  un  sel  neutre  de] 
bructneen  tous  points  identique  au  précédent. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  rétbérillcatîon  de  la  glycérinopar 
Tacide  pbos|»horique  ou  par  le  pho»|»hale  monosodique  fournil,  en] 
majeure  partie,  de  Tacide  a-glycérophosphorique*  Ces  faits  sont 
comparables  à  ceux  obtenus  par  Hanriol  (!ii)dausrétbérillcalionde 
la  glycérine  par  une  quantité  équimoléculaire  d'acide  chlorhydri- 
que,  étbériflcation  qui  douïie  surtout  de  îa  monochlorbydrine  s 
avec  une  petite  quantité  seulement  de  mon  ocl  d  orliyd  ri  ne  Jî. 


N~  23.  —  Sur  le  développement  des  principes  actifs  de 
quelques  plantes  médicinales  en  1911  ;  pm  M  James  BUEMÂNN. 

La  présente  note  n'est  que  la  suile  du  travail  publié  Tau, 
dernier  (8),  concernant  les  variations  annuelles  des  teneurs  eaj 
principes  actifs  de  quelques  plantes  médicinales. 

(H  Cavaluh.  Thèse,  p.  17.  «2,  61  ;  1898. 

(î)  lUsmoT»  Aan.  Ch.  Phys.  (h),  i.  17,  p,  6IJ8. 

(3)  J.  puisse  do  Ch.  cl  Ph.,  n-  I,  1911* 
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Comme  les  années  précédentes,  j'ai  continué  a  eiîoctuer  divers 
dosages  alcaloîdiques  ou  glucosidiques  pour  l'aconit,  la  belladono, 
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es  digitales  grandiflore  et  pourpre  et  le  colchique,  récoltés  dans 
es  mêmes  contrées,  aux  mémea  dates  ou  états  de  maturité.. 
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Ces  plantes  furent  cueillies  à  Tétat  sauvage  par  nos  anciens 
fournisseurs  dans  une  région  comprise  dans  les  districts  d* Aigle  et 
Saint-Maurice  (1),  sauf  la  Digitale  pourpre  qui,  comme  d'habitude, 
nous  est  envoyée  de  Barr  (Alsace).  Quant  aux  dosasres,  ils  ont  été 
effectués  au  moyen  des  méthodes  analytiques  antérieurement  em- 
ployées, à  savoir  celles  de  C.G.  Keller  (gravimétrie),  et  les  chiffres 
cités  plus  bas  se  rapportent  tous  à  la  plante  fraîche. 

D*une  manière  générale,  1911  a  été  favorable  au  développement 
des  principes  toxiques  dans  les  plantes  qui  nous  intéressent.  Pour 
la  plupart,  elles  ont  crû  dans  d'excellentes  conditions  et  cette  année 
elles  n'ont  pas  subi  l'influence  néfaste  du  temps  comme  en  1909  ou 
1910.  Les  teneurs  ont  augmente  d'une  façon  à  peu  près  uniforme 
quelle  que  soit  la  nature  des  substances  actives,  ainsi  que  le 
montre  clairement  le  tableau  ci-joint  dons  lequel  j'ai  résumé  les 
résultats  analytiques  annuels. 

Malgré  la  sécheresse,  les  teneurs  en  eau  n'ont  que  très  peu  varié 
(80-820/0),  ce  qui  est  naturel  d'ailleurs, mais,  par  contre,  les  plantes 
étaient  beaucoup  moins  développées  que  celles  des  années  précé- 
dentes et,  à  cet  égard,  il  eût  été  intéressant  de  voir  combien  un 
même  plant  fournit  annuellement  d'alcaloïdes  ou  de  glucosides. 
Nous  n'enregistrerions  plus  alors  d'aussi  grandes  différences,  car 
si  une  année  les  pourcentages  sont  relativement  bas.  ils  seraient 
compensés  dans  une  certaine  mesure  par  la  quantité. 

Néanmoins,  l'industriel  chargé  des  extractions  préférera  toujours 
les  plantes  à  hautes  teneurs  comme  celles  de  cette  année. 

Ci-dessous,  on  trouvera  les  résultats  relatifs  aux  plantes  que  j'ai 
mentionnées  et  étudiées  depuis  11)07. 

Aconit  Napel  ( Aconit n m  Napcllus). 

Lieu  et  époque  de  la  récolle  :  Régions  avoisinant  les  Tours  d'Aï 
(Vaud)  1500-1900  m.,  au  moment  de  la  floraison. 
Principe  dosé  :  Aconitine  selon  Keller  (gravimétrie). 

Anni'os.  Tonnir  moycniH". 

1U07 O.lOi  <^/„  noonilino 

i90S 0.100 

VMY.) 0.01-2 

1910 0  051 

1911 0.09i 

i\)  Cnnlons  do  Vaud  l'I  X'alais  (Suissiv, 
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Belladone  {Atmpa  Delladonn), 

Lieu  el  époque  de  la  récolte  :  District  d'Aigle,  à  la  floraison. 
I^rincipe  dosé  :  Atropine  selon  Keller  (gravimétrie^. 

Années.  Teneur  moycnn<\ 

4907 0.094  o/o  ali-opino 

1908 0.082  — 

4909 0.045  — 

1910 - 0.046  — 

1911 0.099  - 

Colchique  (Colchieum  autumnulc). 

Lieu  et  é|)oque  de  la  récolte  :  Plaine  du  Rhône  (Roche- Aigle). 
—  Semences  i juin-juillet). 
!Vincî|»e  dosé  :  Colchicine  d'après  Keller-Panchaiid. 

Années.  Tcnoiir  inoyeiino. 

1907 0.190  o/o  colchiciiio 

1908 0.160  — 

1909 0.141  — 

1910 0.148  — 

1911 0.200  — 

Digitale  Grandiflore  {Digitalis  ambigm,  Murr). 

Lieu  et  époque  de  la  récolte  :  Environ  d'Alesse  (Valais)  1200- 
jQOO  m.,  au  moment  de  la  floraison. 
Principe  dosé  :  Digitoxine  selon  Keller  (^-digitoxino)  (1). 

AniiiTS.  Ti'unir  in«»yrimi«. 

|ÎK)7 0. 1:M  ^  0  'HKito\iii(> 

ItlOH 0.120 

1909 0.067  -      ' 

1910 0.069 

1911 0.1i8 

Digitale  pourpre  [DigiinUs  purjniren*. 

Lieu  et  épo'iue  de  la  récolte  :  Harr  (Alsa(*o)  an  moment  de  la 
floraison. 

!    An  «ujel  de  re  «rlniMi^irlA  voii-  mon  iiirmoiro  //////.,    \\  \.  7.  p.  ','7:^:  19I0. 
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Principe  dosé  :  Digitoxine  selon  Kolier  (^^-digitoxine). 

Années.  Teneur  moyenne. 

1907 0.078  7o  digitoxine 

1908 0.063         — 

1909 0.033         — 

1910 0.039  — 

1911 0.070         — 

L'année  prochaine,  ainsi  que  j*en  exprimais  le  désir  dans  ma 
précédente  note,  je  pourrai  porter  sur  le  même  tableau  quelques 
moyennes  météorologiques  des  régions  où  croissent  ces  plantes 
indigènes,  et  cela  grâce  aux  observations  faites  aux  fortifications 
de  Saint-Maurice  et  rédigées  par  MM.  R.  Gautier  et  H.  Duaime  de 
rObservaloire  de  Genève.  On  verra  alors,  d'une  façon  plus  ration- 
nelle, Tinfluence  des  éléments  météorologiques  sur  le  développe- 
ment des  principes  actifs  de  nos  plantes. 

Aigle,  novembre  1911. 

N''24.  —  Recherches  sur  Thydrolyse  comparée  du  saccharose 
par  divers  acides  en  présence  de  la  sucrase  de  levnre  ;  par 
H.  Gabriel  BERTRAND,  H.  et  H'"^  ROSENBLATT. 

(lM.  1.191 2). 

11  y  a  une  trentaine  d*années,  en  1881,  Kjeldalil  lit  connaître  Tin- 
lluence  remarquable  exercée  par  nnc  pelile  (juanlité  d'acide  sur 
l'action  hydrolysanle  de  la  sucrase  (1).  Depuis,  un  nombre  con- 
sidérable d'observations  ont  été  publiées,  desquelles  il  résulte  que 
prescjue  toutes  les  diastases  sont  extraordinaii^ment  sensibles 
à  la  réaction  du  milieu:  le  pli:s  souvent,  comme  dans  le  cas  de 
la  sucrase,  l'activité  diaslasique  s'élève  en  présence  d'une  très 
petite  proportion  d'acide,  passe  par  un  minimum,  puis  décroit 
lorsque  la  proportion  d'acide  continue  d'augmenter.  Il  est  des 
diastases,  au  contraire,  pour  lesquelles  une  réaction  alcaline  est 
plus  favorable. 

Sauf  en  ce  qui  concerne  ces  conclusions  générales,  les  observa- 
tions précitées  sont  loin  d'être  d*accord  :  non  seulement  les  doses 
d'acides  ou  d'alcalis  considérées  comme  lesplus  favorables  varient 
d'un  expérimentateur  à  un  autre,  même  lorsqu'il  s'agit  d'un  seul 
réactif  pour  une  seule  diastase,  mais  souvent  encore,  c'est  tantôt 

(1)  }fc(ithloIf<or  fra  Curlsbcrg  Ijihor^  t.  1,  p.  537. 
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la  réaction  acide,  tantôt  la  réaction  alcaline,  qui  est  indiquée 
comme  accélérant  l'action  de  la  diastase  en  expérience. 

C*est  que,  presque  toujours,  les  conditions  expériinentnlos  ont 
été  mal  déQnies  ou  quelque  notion  importante  négligée.  Pou  d'ob- 
servateurs, par  exemple,  ont  tenu  compte  de  la  nature  de  racidilé, 
bien  différente  suivant  qu'on  rapprécie  avec  Thélianthine,  le  tour- 
nesol ou  la  phtaléine  comme  indicateur;  la  plupart  ont  négligé 
rmfluence  des  sels  et  des  autres  impuretés  accompagnant  la  dias- 
tase, etc. 

11  n*y  a  rien  d'étonnaut,  dans  ces  conditions,  à  ce  que  l'étude 
comparative  des  réactifs  d*un  même  groupe,  par  exemple,  des 
divers  acides, sur  les  réactions  diastasiques,  n'ait  pas  donné  toutes 
les  indications  que  i*on  était  en  droit  d'espérer.  Ainsi,  une  des 
mieux  conduites,  celle  dcquelques  acides  sur  la  sucrase,par  Fern- 
bach  (11,  laisse  surtout  Timpression  que  chaque  acide  possède  une 
influence  spécifique»  sans  relation  apparente  avec  ses  autres 
propriétés. 

Les  considérations  émises  par  l'un  de  nous  (â)  sur  la  constitu- 
tion et  le  mode  d'action  des  diastases  ont  conduit  à  donner  une 
importance  fondamentale  aux  substances  qui  in  tervionnen t  ii  t  i  1  re de 
complémentairesactives  dans  les  réactions  diaslasiques,  à  supposer. 
par  conséfiuenl,  des  relations  qualitatives  et  quantitatives  entre 
rmfluence  exercée  par  ces  substances  et  ri*nsemlile  de  leurs  pro- 
priétôs  générales.  Kn  ce  qui  concerne  rintlumce  des  acitles,  deux 
•l'entre  nous, ainsi  que  Sôrenscn  i3i,  ont  démontré  expérimentale- 
ment, danscesdernirrcs  années,  rexistenc(;  «le  telles  relations.  Nous 
venons  de  trouver,  en  poursuivant  nos  recluMvIies,  (jue  les  doses 
«le  divers  acides  qui  produisent  Tactivation  optimale  de  ta  sucrase 
présentent  entre  elles  des  relations  tout  à  fait  comparabh^âà  celles 
qui  existent  entre  les  doses  limites  déicides  paralysant  la  peroxy 
diastase  1 4 1. 

Dans  ces  nouvelles  reclierches,  nous  avons  j)ris,  comme  source 
de  sucrase,  la  levure  haute  de  boulangerie.  Celte  levure,  convena- 
blement traitée,  donne,  ainsi  qu*on  le  verra  plus  loin,  une  solution 

diastasique  suffisamment  active   pour  que  la  (piantité  de  sul»^- 


l  Aaa.  Inti.  Pasteur,  t.  3,  p.  T).^;  1^80. 

'î  iUh.  Bertrand,  DuII.  Sue.  ciiini.  ':l,  l.  47,  p.  «ii.t,  In'.»7  :  Ihv.  (im.  'Irs 
>>..  I.  il,  p.  459.  liWî;  et  /ï.t.  Scient.,  l.  47,  p.  rw.  llHn». 

S  *iib.  Bertrand,  fiuil.  Soc.  cbim.  ..4;.  t.  1,  p.  1150,  !;»i)7:  <;:il».  Hirthand 
«1  M"*  RosESRAND  nyourd'hui  M-  nuî«::M.i.An  .  //i/./ ,   t.  5.  p.  J'»»*»:  H^K).  — 
•"•HNMji,  Trar.  du  Lfnhur.  t/e  i:.'ii'lshrrg.  I.  8.  p.  1.  l*.«*»i». 
i  Lot.  cil. 
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tflnces  or^auiquefi  et  minérales  introduite  avec  elle  dans  le  liquide 
sucré  puisse  élre  considérée  comme  ûéj^lij^eablB  par  rapport  aux 
doses  d'acides.  D'autre  part,  pour  que  les  proportions  de  saccha- 
rose hydrolyse  restassent  sensiblement  proporiionnetUe^  aux  acti- 
vités diastasiques,  nous  avons  eu  le  soin  d'employer  un  g^rand 
excès  de  saccharose. 

Nous  décrirons  îa  préparation  et  les  caractères  de  la  solution  de 
sucrase  qui  nous  a  servi  avant  dVntrer  dans  le  détail  de  nos 
recherches. 

Prrpftratioa  de  la  sucrase.  —  125  ^r.  de  levure  pressée  ont  été 
désagrégés  entre  les  doigts  et  délayés  eu  mortier  dans  un  demi- 
litre  d'alcool  à  05^.  Après  quelques  minutes  de  contact  (1),  ou  a 
essoré  à  la  trojnpe,  dans  un  entonnoir  en  porcelaine.  La  masse. 
fortement  conijinnnie  et  bien  éf;:outlée,  a  été  triturée  une  seconde 
lois  avec  un  demi-litre  d'alcool»  essorée  de  nouveau,  délayée  dans 
250  ce.  d'éther  et  reversée  dans  Tentonnoir;  enfin,  aprcs  ce  der- 
nier essorage,  elle  a  été  mise  à  sécher  dans  le  vide  sur  Tacide  sul* 
furique, 

Nous  avons  obtenu  ainsi  S5  gr.  d'une  poudre  faiblement  jau- 
nâtre, que  nous  avons  tenue  en  réserve  à  l'abri  de  la  lumière,  dan|{ 
un  llacon  bien  bouché. 

Pour  délennuier  les  substances  solubles  de  cette  poudre,  subâ 
latices  parmi  lesquelles  se  trouve  la  sucrase,  un  gramme  a  été  tri- 
turé au  mortier  avec  très  peu  d'eau  (2)  ;  on  a  ajouté  ensuite  asso^ 
de  liquide  pour  faire  200  ce,  i  on  a  transvasé  dans  un  flacon,  ajout^ 
2  ce.  de  toluène,  bouchi'^  et  mis  dans  une  l'iiiv»?  à-j-^io",  Aj*n 
vingt-quatre  heuresi  pendant  lesquelles  on  a  agité  de  temps  en 
temps,  on  a  filtré  sur  papier  Chardin,  en  rejetant  les  première^ 
portions,  troublées  |»ar  un  peu  de  levure* 

Iji  solution,  limpidi*  cl  pour  ainsi  dire  incolore,  avait  uru»  réat 
tion  alcaline  à  l'hélianthine  et  à  Talir^arine  suUoconjuguée,  acJdo  i 
ta  phtaléim*  du  jihéuol.  Ku  opérant  par  comparaison  avec  un  menu 
volume  d'eafi  additionnée  de  colorant,  iitms  avuus  trouvé  qui 
20  ce.  de  la  solution  exigeaient  : 

ce  * 

â,2  de  SO*H^  N  ôO  pour  «*tri*  sahuvH  t*ti  prcHmii*  dlu'bfiHlhim* 
!,l  lia  mr^au'  a<*i(li:  [inur  ùli»'  ?i»tiu*ès  m  prûseiH'cs  d /iti/iiritKs 
!2.iiî5  do  Nn'Ul  X  .'lO  [umv  rire  siUui-éH  vu  |»rés(*iii'o  <l«i  hÎiIjiI»mih' 


11)   h    ii<5   Taul  |m*  prolonj;<?i    lr<vp  iorij^lomps  I*'   iuiiilJit*l  *>vro  l^ikool,  toii^ 
pinot' de  ilimitjtior  riicliviU*  de  la  pnjjni'jUio», 

\i\  L*oou  i|ui  non«  a  «eni  dan»  U)Uir«  uos  ««j^fH^noiif^^  nvnil    M^  r^dî«tÉll^ 
dnns  U>  vido  avif  un  appareil  pu  vorn». 
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D*autre  part,  iOO  ce.  de  cette  solution  ont  laissé  par  évaporntion 
au  bain-marie,  n  poids  constant,  0'%2di  de  résidu  sec,  dans  lequel 
on  a  dosé  0*^,0385  de  cendres.  L'alcalinité  de  ces  cendres  à  Thé- 
lianthine  a  été  déterminée  par  un  titrage  indirect  ;  elle  correspon- 
dait à  l«8deSO*H«N/10. 

Ainsi,  un  gramme  de  poudre  diastasifère  donnait  : 

Substances  aolubles  dans  l'eau 0^%  iOâ 

Ali-alinité  de  ces  substances  «i  riiclianthine  . . .  0'<*,4i  'lo  SO^U-  normal 

Akialinité  de  ces  substances  à  l'alizarine 0'**,ââ  do  SO^H^  nonnal 

Ai'idîlê  de  ces  substances  a  In  phtaléine 0''\44  NnOII  normale 

Cendres  solubles  dans  Peau O^'fiTl 

Alcalinité  de  ces  cendres  à  rhélianlhine 0'''',:2ti  de  80*^11-  normal 

Dans  nos  expériences  sur  Faction  favorisante  des  acides  sur  la 
sucrase,  nous  nous  sommes  servis  d*une  solution  10  fois  plus  éten- 
due que  la  précédente.  Nous  la  préparions  de  la  même  manière, 
mais  avec  50  miiligr.  seulementde  poudre  de  levure  pour  100  ce. 
Cette  solution  était  employée  aussitôt  filtrée  etnousla  renouvelions 
a  chaque  série  d* expériences.  Elle  était  assez  active  pour  qu'un 
centimètre  cube,  correspondant  à  O'^^.S  de  poudre  ou  0"''%2d  de 
sobstsnces  solubles,  ajouté  à  15  gr.  de  saccharose  dissous  dans 
M  ce.  d*eau,  sufTit  à  hydrolyser  en  vingt-quatre  heures»  sans 
aucune  addition  d*acide  : 

A  la  température  de  +28" 67  milli^^r.  do  sacchnioso 

_  —         4-40» 111  — 

—  —  +55* 38 

e*eat-à«dire  un  poids  de  sucre  atteignant  480  fois  celui  des  subs- 
tances solubles.  Bien  entendu,  il  avait  été  tenu  compte  dans  les 
dosages  ci-dessus  du  faible  pouvoir  réducteur  du  sucre  mis  en 
expérience. 

Cette  activité,  mise  en  regard  des  ))rop()rtions  optimales 
d'acides  que  nous  allons  étudier,  rend  tout  à  fait  négligeables  les 
ehan^ments  <le  réaction  apportés  dans  les  liquides  en  e\[irri(>nce 
par  la  solution  diastasique,  et  permet  de  rapporter  les  efïets  obte- 
nus par  faddilion  des  acides  directement  aux  doses  ajoutées. 

SÊrcluiroso.  —  Pour  obtenir  des  résultats  comjiarables,  nous 
avons  dû  opérer  toujours  avec  le  même  sucre;  aussi  avons-nous 
mis  de  côté,  dès  le  début  de  nos  recherrlies,  une  provision  impor- 
tante de  saccharose  cristallisé,  aussi  pur  que  nous  avons  pu  en 
trouver  dans  !e  commerce  1 1). 

•W  Cftaîl  un  Ancre  d?  pramier  jel,  cii  jn-fits  rii*iiniix.  «l«'iit  !••  1:i\.il'«-  ;•  \-\ 
***nlri(lBjps  aTaîl  i?l^  poiii<!^ê  plus  qii«*  d«»  ••oiiUnn*'. 
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15  grammes  de  ce  saccharose,  c'esl-à-dire  le  poids  r  m  ployé 
dans  chaque  expérience,  donnait  avec  85  ce.  d*eau  une  solution  qui 
exigeait,  pour  être  saturée  : 

En  [irésence  tl'hélïanthine l''%5  do  S04I-  N   100 

Fax  préseiifo  a'ahzariuc  sulfocoDJutniée l''^2  de  SO^H^  N.  11)0 

Il  y  avait  dans  ces  15  gr.  de  sucre  0«\00â3  de  cendres  dont 
Talcalinilé  était  saturée  par  i*S7  de  SO*H«  N/IOÛ,  en  présence 
d'hélianthine. 

L'alcalinité  de  ce  sucre  était  assez  faible,  on  le  voit,  pour  que 
nous  n'ayons  pas  eu  à  en  tenir  compte  dans  nos  recherches. 

Acideis.  —  A  pari  le:^  acides  eulfoniques,  <[uc  nous  avons  pré- 
parés,  la  plupart  des  acides  ijui  nous  ont  servi  étaient  des  pro- 
duits commerciaux  dont  nous  avions  simplement  contrôlé  la 
pureté*  Ihins  quehjues  cas,  où  ia  pureté  nous  avait  paru  insuffl* 
saute,  nousaviuns  achevé  nous-mêmes  lapuriricaliou. 

L'acide  lactique  qui,  en  solution,  est,  commeoafiait,un  mélange 
en  équilibri^  «Tacide  vrai  et  d*éiher  lactyllactique,  mélange  d'au- 
tant plus  riche  en  acide  que  la  solution  est  (dus  étendue,  a  »*té 
titré  comme  si,  à  la  dilution  à  laquelle  on  futilisail,  il  ne  rt^iifer- 
mûit  «pie  de  Tacide  seul. 

Le  sidlaie  monopotussiquQ  a  été  préparé  seulement  à  Tétat  di 
dissolution,  en  ajoutant  une  molécule  de  sulfate  neutre  de  potas< 
.siuma  une  molécule  diacide  suMurique dilué.  Les  citrate,  tarirai 
malonale  et  surcinale  irmnnpotassiques  ou  monosûdiqties  ont  et 
[iréparés  aussi  en  solutions,  en  ajoutant  un  poitts  convenable  d 
curhouale  alcalin  à  la  solution  de  l'acide  et  concentrant  pou 
chasser  le  j^az  (*arhûni(pie. 

Exôcutiou  fh's  expériences,  —  C*csl  par  de  nombreuses  sérî» 
d'expériences»  elîectuées  avec  des  solutions  acides  dont  les  con 
centrations  étaient  de  plus  en  (dus  voisines,  que  nous    sommes 
parvenus  à  déterminer,  à  10  0/0  près,  pour  cliacim  des  acides  ou 
des  sels  acides  ex  a  mi  nés,  la  dose  la  (tlus  favorable  à  Taction  de  I 
suc rase. 

L*exécution  d'une  série  d'expérience  demandait  trois  jours»  Le 
premier  jour,  ou  mettait  en  préparation,  comme  ii  a  été  décrit 
plus  haut,  une  solution  de  sucrase  avec  50  rnitligr.  de  levure  tuée 
pour  100  ce.  d'eau  et  un  ce.  de  toluène;  on  j>laçait  le  mélange 
Tétuve  pour  être  lUtré  et  utilisé  le  lendemain  matin.  On  préparai 
d*autre  part,  un  nombre  convenable  de  solutions  acides,  titrées 
manière  a  renfermer  dans  84  ce.  la  dose  d'acide  qui  ilevait  form^ 
avec  85  ce.  la  dilution  à  faire  agir  sur  la  sucrase.  Knlh»,  on  pré 
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vaii  sur  k  provision  de  sucre  en  réserve  un  poiiis  oorrespomiant 
au  nombre  de  matras;  on  pulvérisait  ce  sucre  dans  un  mortier  et 
on  ie  ivparlissaît,  par  portions  de  15  gi*.,  dans  les  luatras.  Une 
certaine  quantité  d*eau  pure,  les  solutions  acides  el  les  matras 
étaient  alors  plac4^  dans  le  thermostat,  à   \~±S''. 

Le  lendemain  matin,  après  avoir  lillré  la  solution  diastasi(|no, 
>>n  commençait  le  remplissage  des  matras.  Dans  le  premier,  on 
ajoutait  seulement  85  ce.  d'eau.  Cle  matras  servait  à  mesurer 
faction  réductrice  du  sucre  sur  le  réactif  cupro-alcalin.  Nous  avons 
répété  cette  mesure  à  chaque  série  d'expériences  pour  nous  prr- 
mwiir  contre  les  petites  irrégulariu*s  de  composition  que  présen- 
tent les diflérentes  parties  d*une  masse  de  sucre  cristallisé  lors- 
qu'elle est  tant  soit  peu  importante:  nous  disposions  de  âô  kilog. 
ïje  second  matras  était  additionné  de  84  ce.  d'eau  et  d*un  ce. 
de  solution  diastasique.  Il  permettait  de  dt*terminer  l'activité  de  la 
diastase  seule. 

Enfin,  les  autres  matras  étaient  divisés  par  paires,  cha(|ne  paiiv 
recevant  84  ce.  de  l'une  des  solutions  acides  et,  soit  ^matras  iin- 
pain  1  ce.  de  solution  diastasique,  soit  (matras  pair)  i  ce.  d'eau  ou 
de  solution  diastasique  préalablement  inactivée  par  un  chauffage 
de  cinq  minutes  au  bain-marie  bouillant  i  i  ). 

Les  matras  étaient  préparés  avec  un  intervalle  de  vingt-cinq 
minutes  entre  chaque  paire;  on  les  additionnait  de  â  co.  de  toIiuMie, 
pois,  après  les  avoir  bouchés  et  bien  agités,  on  les  plaçait  dans  le 
thermostat,  à  -f  â8*. 

Le  dosage  du  pouvoir  réducteur  avait  lieu  après  vingt-quatre 
heures  d'action.  On  le  pratiquait,  suivant  la  méthode  décrite  par 
Van  de  nous  (2),  en  opérant  sur  une  partie  aliquole  du  licpiide,  <*n 
général  10  ce.,  et  l'on  rapportait  les  résultats  calculés  en  saccha- 
rase  à  la  totalité  du  liquide,  en  attribuant  à  celui-ci  la  densité  1,06. 
L'exactitude  du  dosage  atteignait  au  moins  1  0/0. 

Nous  nous  sommes  aperçus,  au  cours  de  nos  recherches,  que 
ractivité  diastasique  de  la  poudre  de  levure  ou,  plus  exacte- 
ment, des  substances  solubles  qu'on  en  tire,  n'était  pas  constante, 
mais  diminuait  peu  à  peu  avec  la  durée  de  conservation. 

Heureusement  pour  la  rigueur  des  résultats  déHnitirs,  des  expt'*- 
riences  particulières  nous  ont  convaincus  en  nièrnc  temps  que  l;i 
doseoplimale  d'acide  était,  dans  une  large  mesure,  indépendanio 
de  l'activité  diastasique.  Nous  avons  obtenu,  par  exemple,  avec 

i  Nom  n'avons  pas  trouvûquela  solution  diastasique  iiiacliv<.c  se  i-ninportùl 
•sticacat  que  1  eau  pure. 

l]  Gsb.  BurmAND.  fiu//.  S'K.  ehim.  3),  t.  35,  p.  1285;  l'.KXi. 
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fl^Dide  monochtoracélîi}iie  et  des  quantités  de  sucrase  variaul  dm 
l  ai,  les  poids  suivants  de  saccharose  hydrolyses»  en  vingl-qualr« 
heures  et  à +  28'»:  I 

Coiic«inlnitîiiri>r  ^^  ■»_ — ^-^     i  ■  *i  ■  — •--  I 

i|(«  VncuW,  1  eu.  i  rr.  'd  iT,  4  ce.  I 

K           //j/iÛOO 68  ISS  âil  :3S5  1 

■  lit/l8O0 71  i:)o  S>5  dfS  I 

■  mrmO ël  \hi  fi\  tm  I 

■  //j/ïîiïÔO '35  liK  îâ21  aSo  I 

W//25Û0 75  litl  ei8  335  1 

On  voit  par  cLt>  rosultuU  que  la  dose  o[)tiïiiale  d'acide  Kst  restiM 
voisine  de  m/îOOO  I 

Néanmoins,  pour  que  nos  expériences  rastasseuL  aussi  compofl 
râbles  c[ue  possible,  nous  avons  renotivi^ltî  jusqu'à  cinq  ibis  M 
préparation  de  la  poudre  iio  lovuro  durant  l\'Hinéc  tpu  u  été  uécesl 
sttire  à  nos  rechertîlu^s.  A  eu  juijer  par  le  dosage  des  malièraJ 
solubles,  répété  sur  deux  de  ces  nouvolles  [rroparations,  la  compol 
sition  de  la  poudre  de  levure  est  re>tiW  la  uieme  à  environ  iî  O/fl 
près  (trouvé  :  matières  saluhles  45,8  et  44»OO/0).  Quant  a  IVaclivitJ 
relative  de  la  sohition  de  sucrase,  elle  n'a  guère  varié  que  dans  la 
rapport  de  1  a  1  1/2,  1 

Hésultiifs  expérimeniitax.  —  Ktanl  données  la  sensibilité  et  m 
précii^ion  delà  technique  dont  nous  noussoinmes  servis,  nous  avoîifl 
toujours  pu  déterminer  naltenient  ïa([uautilé  aptnnale  diacide  ■ 
10  0/0  près;  autrement  dit,  la  courbe  représentant  les  résullatsd'e» 
périence  a  loujoursprésentéune  intlexionaet^uséepour  des  teneuiv 
acides  différant»  en  plus  ou  eu  moins,  de  10  0/0  do  la  coueentratiod 
dormée  comme  la  plus  favorable  à  Taction  de  la  sucrase.  l^orsqu*ofl 
fait  intervenir,  pour, le  dosage  du  sucre  hydrolyse,  la  méthode  poj 
larimétrique  avec,  presque  falalement,  une  proportion  trop  granda 
de  sucrase  ou  trop  petite  de  saccharose,  on  obtient,  au  contraire] 
des  courbes  à  plateau  plus  ou  moins  éten<tu,  surtout  avec  Idfl 
acides  laibles,  et  le  degré  d'approximation  est  diminué  d  autant.    I 

Ne  pouvant  donner  en  détail  les  résultats  de  nos  expériences  qui 
ont  exigé  près  d'un  millier  de  dosages  de  sucre,  nous  les  résuJ 
nions  60  un  tableau.  ] 

La  première  colonne  comprend  les  noms  des  composes  acidad 
examinés,  divisés  en  quatre  séries  :  acides  inonobasiques,  bibil 
siques,  tribasiques  et  sels  acides,  séries  dans  lesquelles  les  tenx« 
se  succèdent  d'après  leur  activité  décroissante.  C'est  seutemenq 
en  effet,  comme  dans  le  cas  de  la  peroxydiastase  (1  »,  après  ceitfl 

(1)  Lqc^  ciê.  I 
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subdivisioQ  préalable,  qu*il  est  possible  de  faire  ressortir  une  rela- 
tion évidente  entre  Tinfluence  des  acides  sur  la  sucrase  et  leurs 
propriétés  générales. 
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MfclMOinES  PnKSKNTKS  A  LA  SoaETK  CHfMÏQrK- 

Leâ  autres  colonnes  ÎQdiquentsuccessivernent:  les  poids  inolécu- 
iBires  des  composés  acides,  supposés  exempts  d'eau  de  cristallU 
lion  ou  dliydrataliou  ;  les  concentrations  optimales,  en  molécules 
grammes  par  litre,  «l'aprùs  les  courbes  que  nous  avons  dessiuét 
dans  chaque  cas;  les  concentrations  optimales  rapportées  à  eelti 
de  l'acide  chlorliydriqtie,  laile  égale  h  100;  enfin,  [tour  servir  dé 
terme  de  comparaison,  les  acli viles  calaly tiques  de  la  plupart  dea 
acides  examinés  vis-à-vis  du  saccliarose,  d'après  les  expériencen 
d'Ostwafd  il). 

Une  consLalalîon  importante  ressort  immédiatement  de  rexameq 
comparatif  des  deux  dernières  colonnes  de  ce  tableau;  c'est  quel 
dans  cliaqee  série  d'acides.  Tordre  décroissant  est  le  même,  qu*tlj 
s'agisse  de  la  concentration  opliniale  vis-à-vis  de  ta  sucrage  ou  di 
ractivilè  calalytique  vis-à-vis  du  saccharose.  Sur  les  18  acide 
étudiés  a  h  fois  par  Oslwald  et  par  nous,  il  n'y  en  a  que  troid 
qui  fassent  exception  :  les  acides  trichloracétique,  dichloracé- 
tique  et  lactique.  En  négligeant  ces  exceptions,  on  pourrai^ 
donc  dire,  d'une  manière  générale,  que  chaque  acide  d'une 
série  conserve  dans  le  phénomène  diastasique  la  même  place,] 
par  rapport  aux  autres,  t(ue  lorsqu'il  agit  seul  snr  la  substance 
hydrolysable. 

Cette  relatiorï  est  d'accord  avec  la  théorie  des  actions  diasl« 
aiques  émise  par  Tnn  de  nous  (2j,  théorie  diaprés  laquelle  l'acide 
sous  la  forme  qu'il  atïecle  dans  la  solution  diluée  est  le  véritable 
agent  actif  de  la  catalyse  ;  la  substance  colloïdale,  à  laquelle  oo 
attache  trop  éiroilemeni  dMiahitude  Tidée  de  diastase,  n*étafi|| 
qu'une  complémentaire  activante. 

Sit  au  lieu  de  comparer  seulement  Tordre  de  classement  âei 
acides,  on  examiîie  la  grandeur  relative  de  leur  activité,  on  trouve 
encore,  cotnme  dans  le  cas  de  la  peroxydiastase,  que  laproporlion- 
nalité  est  différente  en  présence  et  en  Tabsence  du  ferment.  Tan- 
dis que,  pour  les  acides  monobasitiues,  par  exemple,  Taclivilé 
varie,  en  présence  de  la  sucrase,  de  i04,3  (acide  benzène-sulfoni- 
que)  à  0,57  (acide  isobutyrique),  elle  ne  varie  plus,  pour  les 
mêmes  acides,  en  l'absence  de  la  diaslase,  que  de  101,4  à  tl,33. 
On  dirait  que  la  substance  diastasique  distend  Técbelle  d*activilé 
des  acides.  Remarquons  que  celte  influence  est  moins  grande  sur 


fit  Journ.   {.  pi'kkt.   Càcw.    [i),  l.    29,  p.  âSTi;  iSSV.    I.es   résultais  d'Ort- 
wald  sont  rapportés  aux  soIuUorh  normales;  nous  lei»  avons  cakults  tn  &olu*j 
Uûiis  motôcuIaircD  pour  racilitcr  la  comparai&OD, 
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idde^  htl>aBU|iies  et  dei/ieni  inverse  sur  les  acîdea  triba- 

sttile  de  recherches  du  pîus  t^ranti  intérêt  sur  le  rôle  de  la 

ntraliûn  ioni(|uedatis  le  dédoubJ(?mont  provoqué  par  plusieurs 

lasBS,  Soreasen  est  îirrivé  à  conclure   que   lu   concenfnitiou 

maie  en  lon?^  hydrogène  dans  l'hydrolyse  du  saccharose  par  la 

êucras^»  est*  «  1res  peu  près,  indt'pendanle  du  réactif  acide  uti- 

Dans  les  circonstances  où  il  s*est  placé»  cette  concentra- 

î  restée  comprise,  ponr  les  acides  snlfurique,  phosphorique 

ilriqim,  eatre  J(M*  et  l(Mi*5.  Si  Toa  tient  compte  des  rapports 

*s  et  quantitatifs  qui  niltachent  raotivilé  catalylique  ties 

sur  le  sucre  h   leur  degré  de  dissociai  ion  électrolylique,  on 

i|ue  nùB  résultats  seul,  dans  leur  allure  Kénérale^  eu  accord 

ux  lie  Snrensen  (3k  II  D*en  est  jdus  tout  h  fiiil  de  même  si 

isidêre  les  exception -^  que  nous  avons  sijçnalces  et  Texlra- 

inlifiaire  activité  relative  de  certains  acides  en  présence  de  la 

fwrase. 

Le  déplacement  d(ts  acides  Irichloracéticjue  et  dichloracélique 
||lr  mpport  à  Tacidechlorhydrique,  quand  on  passe  de  la  catalyse 
|ltaiple  à  la  catalyse   diastasique,  ne  peut  être  dû  à  des  erreurs 


[    .^%iiuntfii^  pourquoi  b  classement  de  long  li^i  rAftctir»  aeid<^8  itu«   nou9 
^k     -'it  li^H  nn  (jae   seule  svnv  ne  laisse  presque  pas  app&rtilt\i  de  pointu 

^^  kM    r*!pn>(teriluiU     qii     ions    bydrog'>ne     les    conccnlrations    uplimaloâ 

^BB^Nrt  pir  h>rnb»cli    pour  1"»  aciii»'S   ^ulfuiiqu*?,   oxalique,    lartrique^   «uc- 

']ijQ  el   acétique  dans   le  cas  (1&  b  sucrase  d'Aspergillus  tiiger% 

:>i%\   gm.   PhysiuL,  t.  100»  p.  f*47;    VM)S)  avail  tlt*jà  enlrevu   cett« 

Il  aur4il  pu,  il  «si  vrai,  en  entrevoir  aussi  bien  unt*  âiUre,  caril  avail 

^i-z-  a«is  W'S  d'mui'os  nuiD»  rtques  ûe  Fornbacli  d*fs  vakurs  loul  à  fait  arbi* 

^bts,  par  «xotnplo,  0^»t  d'acide  tarlrîque  oa  d'acida  lactique  au  lieu  de  i  gr» 

t^et  t^cherches  réraub't    de   lî.   Eulor  et  Beth  af  Ugglas  {Zt^ftê,  physhi, 
D.,  L  €6«  p.   12Î;  lyiO^  de   L,   Michaelis  et  H,  Davulson  \Bfocfi.  Zeitit,, 
l»|».  369;  11)11)  ont,  :iu  contraire,  apporté  dea  ré^ullula  di^nie^  d*être  prtji 
luii  (in  favt.Tur  de  la  Itu-orie  da  SoreoMti^n» 

^  dv   k'urs  r«<cli&rc-he»  sur  la  doalruction  du  la    sucrase  de  levure 

iM  et  \c9  dcides,  Hud?^on  o!  Paint*    U/oura.  Amer,  chcm  Soc*  l.  32» 

HU^  ont   founii  quelque?   r-^suUot?  numériques  d'apn^s  les«|u«ia  Thy- 

iique  du  suer»',  à  la  tompfralure  de  -(~^*«  pri^s»?n tarait    un  opti- 

icidfis  brumiiydriqUê,  cJilorfaydrique^  aulfunque  ot  turlriqutf,  à 

btfition  elc  t/iOUU  uavmale;  avec  k-s  acides  nitrique.   pUospbonquc  «t 

kU  concontraliun   de    1/U7U   normale  ;    avt'c   l'acide    acèUqui',    de 

©rmAlc ;  rantl'î  boriqUf,  de  1/715  el  rnctdo  cltriqu'*  di?  l/OHô. 

Iftftfc^  mâlbcuretisamaut»  ne  sonl  p/i*  «ks^ï  prcct!»  piinr  n\i«  Von  pivi*s% 

i  mrtHààtif  ifUéique  relation  génàrâio, 

cniM,,  4*  aàR,,  T  M,  !9l^.  ^  Mémoires.  \S 
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ïans  nos  expériences;  il  existe  presque  aussi  net,  d*ailleur5,  duni 
le  cas  de  la  peroxydiastase. 

Quant  à  rexLraordinaîre  activité  des  acides  placés  eu  télA  du  ta 
bleau  dans  Thydrolyse  du  saccharose  par  la  siicrase,  elle  ne  sau^ 
rait  s'expliquer  non  plus  par  des  erreurs  expérinien laies,  El  Toil 
ne  peut  guère  Texpliquerdavantagreavee  les  nolions  pliysico-chinïîj 
ques  courantes.  l..orsqu*Oslwald  a  déterminé  l'activité  catalyliqu^l 
des  acides  sur  le  surre,  il  s*esl  servi  de  solutions  acides  normales 
dans  lesquelles  la  dissociation  électrolyti(]ue  n'était  pas  complétai 
Dans    nos    ex[»ériences«    au    contraire,    h    dilution    des   acide 
forts  est  si  grande,  qu*d  faut  considérer  la  dissociation  de  ces  acide 
comme  totale.  Alors,  les  richesses  en  ions  hydrogène  deviennei 
proporliounelles  aux  quantités  d'acides  ajoutées  el  Ton  ne  (leu 
comprendre  comment  Tion  hydrogène  provenant  de  Tacide  ben^ 
zène'Suironi<pre  ou  de  l'afide  trichloracHtirjue  est  environ  4  foisi 
demi  plus  actif  que  celui  de  Tacide  ehlorhydrique. 

Kn  résumé,  dans  le  eas  de  la  peroxydiastase^  de  la  sucrase  et, 
sans  doule,  de  beaucoup  d'autres  IVrinents  soïubles»  il  sembla 
nécessaire  d'admettre  qu'en  présence  de  la  substance  coUoïdail 
spécifique,  de  la  complémentaire  activante,  l'activité  des  acides  m 
dépend  pas  seuleuienl  des  ions  hydrogène  qui  proviennent  de  leur^ 
dissociation  électrolytique,  mais  encore,  dans  une  assez  large  pro-, 
portion,  de  la  nature  des  radicaux  ou  anions  auxquels  cet  hydroH 
gène  est  attaché  dans  la  molécule  acide. 

N^  25.  —  Le  tartrate  de  chaux  aurtartriqué  de  Findustrie; 
par  M.  P,  CARLES. 

(18.1, 1VM2) 


Dans  certaines  contrées  des  pays  vilicoles  d'Europe  et  méi 
d'ailleurs,  on  s*applique  de  plus  en  plus  à  recueillir  Tacide  tar-i 
trique  des  dé(*hets  vinicoles  tels  que  les  vinasses  de  distillation 
plus  encore  des  umrcs  de  vendangt>. 

f^our  ces  derniers,  on  a  deux  moyens  chimiques  principaux  : 

f*  Le  lessivage  simple  par  Teau  ehlorhydrique  el  la  précipitation! 
par  la  chaux; 

2*  Le  lessivage  par  Tenu  suUurique  avec  saturation  h  point  par] 
la  soude  et  préeipitalion  lluale  par  un  sel  de  potasse  en  proportion] 
du  tari  raie  de  chaux  naïui'el  du  marc. 

Ce  dernier  procédé  est  assurément  le  plus  rémunérateur»  du.] 
moins  quand  le  bitartrate  de  potasse  est  le  tarlrah?  fc^inchemetili 
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Dminunt.  Mais  soo  a|>plicalîoneom|jort€  vers  la  flnune  délicalesse 

louclie  qui  n'existe  pas  avec  la  transformation  de  la  solution 

biorhydrique  en  larlrale  de  chaux,  Cl*!Io  ci  est  plus  à  la  portée  de 

^it  le  monde*  Du  reste,  quand  le  tmlratc  de  chaux  domine  dans 

f  more»  e*esi  la  méthode  a  Tacide  chtorhydrique  qui  s'impose. 

tOst  ce  qui   arrive   dans  certaines  provinces   espagnoles  où 

iielL|ues  praticiens  sont  arrivés  à  livrer  de  fort  beaux  produits 

iillinâ  qu'on  n*eùl  osé  espérer  dyapeu  d*années.  En  voici  une 

euve  :  Des  fabricants  d'acide  tartrique  étrangers,  mis  en  goût 

Irce  pro^^rès  croissant,  sont  arrivés  à  demander  des  lartrates  de 

ihûx  a  00  0/t)  d'acide  tartriipje*  sous  jirt*^ texte  iju'ils  en  avaient 

wa  eu  main.  Un  fahriconi  habile,  mais  décontenancé  sur  ce  point, 

|reçu  de  nous  en  substance  Tavis  suivant  :  Livrer  du  tarlrate  de 

•ax  à  60  0/Û  d'acide  tartri^pie  est,  û  prjort\  impossible,  puis({ue 

ijiitrfite  de  chaux  chimiquemenl  pur  et  normal  n'en  renferine 

1M  0/0. 

5,  comme  ce  Lartrate  renferme  â70/0  d'eau  de  cristallisation 

[^ne7  0/0  de  celte  eau  disparaissent  a  Téluve entre  80  el90**(l|. 

comprend  qir*un  produit  riche  ainsi  déshydraté  puisse  airiver 

t«Kl  0  0  d  acide  tartrique  demandés. 

kL'exîgeace  des  usiniers  n'est  donc  pas  irréalisable  et  on  eom- 

od  qu'ils  accordent  même  urtn  j)rime  à  ceux  qui  leur  offrent  un 

iule  réalisant  a  la  fois  la  pureté,  la  richesse  et  pour  les  grands 

içes  le  minimum  de  frais  de  transport  aiïërenls  à  la  réduction 

I  poids  el  de  volume. 
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Experts,  publi«is  sous  la  direalioii  de  MM.  F.  Bordas  et  Eug.  Houï, 
qui  comprend  déjà  le  traité  Ahools  du  même  auteur. 

Ce  nouveau  manuel  est  diviBe  eu  Iroi*  parties.  Dans  la  preiiHcTe,^ 
Tauleur  a  rassemblé  les  documents  concernant  Talcool  métliyînpie 
et  les  méthylènes,  leur  dénattiration,  leurs  altérations  et  fûlsificn'* 
lions,    leur  examen    analytique   et  leur   répme    fiscah    Dans  la 
deuxième  partie»  on  trou%T^ra  tous  les  renseigiicmenls  concernanft 
les  vinaigres  de  diverses  origines  (vinaigres  de  vin,  de  cidre  et  ( 
poiré ^  de  bière,  d'aleool,  etc.)  et  leur  analyse,  les  â<îides  ni  ' 
et  leur  dénaluratîon»  les  acétates^  Tnoétone  et  les  huiles  dV* 
Quant  à  la  troisième  partie,  elle  comprend  les  tableaux  et  donnée 
numéritpies  ciui  se  rapportent  k  Tanalyse  des  produits  précéileiïi'i 
ment  envisagés.  KufluJ'auleur  u  ajouté  en  appendice  les  textes  dfl 
tous  les  documents  lét^islatifs,  lois,  décrets,  arrêtés  et  cîrculair 
relatifs  à  l*alcool  métbylique,  aux  vinaigres  et  aux  acides  acétiques 
y  compris  ceux  qui  coiicerneut   le  service   de  la  ré[>ression  de 
traudes,  it.  soMitELKT* 
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Action  du  soufre  sur  les  sulfures  aromatiques;  J.  BŒSEKE! 
(IL  ti\  dh  l\'[L.  t.  30,  \K  UiTUI;  .j. 191  II  -^  La  nJacUon 
(C«*H«*t«SO«  -h  S  =  S0«  -^  (C«H»)«S  a  lieu  presque  quanlitat»vemenl  \ 
(KralTt  ot  Vorstcr.  lialL  (3k  t.  12,  |l  20i).  Vm  t^uutre,  les  dq.lM  . 
nylôulfones  mélhylées  ou  bnloj^'énées  se  décoriiposenl  d'une  l'^ron 
plus  profonde.  n«H*.S0«,(-'^nHir4  donne  par  chauflage  avec  S  à  1 
250*,  SO»+C«H''iBr  ;  nijf:ttH*,HOV(:oil«CU,  a  250.iî^o^  fotn  ir 
SO»-î- G«IIH;j*^;  rj^(;.«»ll*,SO«.(:«fDiJr4  donne  S(>^4-G«n*l;i'  1. 
+  (:«ll*UrJ^;  Hr4C«H*,SO».ll«H»Br4  donne,  à  250-275%  S(>« 
4-C«H*UrJ^eln31Hh  subit  uni>  dt-c.  totale;  D^(>ll*.SO«.C«H*.riiJ 
d(uino,  H  tm-iLU{ï\  HiS+  H^Û  +  llBr  et  à  3iÛ%  S0«  -\-  traces  dd 
imr4-G«HMk«;CHî.C«H*.S0*.C«H*.GHJ    fournil,   a     200-250^*" 

H*S.  K.  80KMÎCI.KT. 

Etudes  sur  la  constitution  de  la  bixine  ;  J*  F.  B  van  HÂ£ 
SELT  ili.  (i\  rh.  r.-Ii.,  (.  30,  p.  UM\  .'KllUtL  «^  La  bixiue  es 
le  prmcipe  colorant  du  rocou  produit  par  le  Iltxa  ateihnê  L. 
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a  déjà  rail  Tobjet  do  quelques  recherches  (Etti,  D,  ch.  G.,  t.  11, 

p.  S64  ;  Zwick,  Arcb.  d.  Pbarm.,  t.  238,  p.  58  ;  Marchlcwski   et 

Matejko,  Bail.  Arad.  Se.  Cracovie,  1905,  p.  745).  On  l'extrait  du 

rocou  en  privant  d'abord  ce  dernier  des  matières  sol.  dans  Tacé- 

tone,  puis  en  épuisant  le  résidu  obtenu  au  moyen  de  CHCl*^  qui 

dissout  la  bixine  ;  crist.  Iricliniques  de  formule  C^H^H)»  ;  elle  se 

ronduit  vis-à-vis  des  alcalis  comme  un  acide  monobasiquo,  mais 

avec  un  excès  de  KOH,  elle  se  transforme  en  un  sel  bipotassique 

dérivé  de  la  norbixine,  avec  perte  de  CH^OH.  Norbixine,  jmudre 

microcrist.  rouge  pale  (aie.  amylique),  insol.  CI1C1*',CS*,CC1*,  peu 

so\.  alcool,  élher,  acétone,  méthylélhylcétonc,  élher  a«*olique,  plus 

?oI.  G'H*0*,  aie.  isobutylique  et  isoamylique.  Le  bixinale  de  K, 

traité   en   sol.    alcool,    par  S0*iCH3)«,   fournit   la    iwUbylhixine 

C»H»«0*,  crist.  tricliniques  sol.  CIICl^  acétone.  C«1I♦0^  éllier 

acétique,   moins  sol.  C*H''''OH  et  CH^'OIl,   colorée   en   bleu   par 

>0*H*,  transformée  en  norbixine  par  KOH  méthylalcool.  à  1:20"  ou 

par  KOH  éthylalcool.,  non  méthylable  par  SO*lcil3|2-:--KOH  ;  la 

Dorbixiac  conduit  de  même  par  méthylation  à    la  nu'tliylbixine. 

La  Lixine est donclaméthylnorbixine.  KtbylhixineC^^\V^^K)^\i)CW\ 

OC«H*]  ibixine  +  SOVCWi^-f  KOII  en  milieu  alcool. i,rhombes 

rijlets,  très  sol.  CHCU*,  acétone,  éther  acétique,  f.  à  lâs**.  Mono- 

étbylnorbixine  C^\\^^0\OCn\^\\OW),    par  saponification   dt?   la 

hixine  par  KOH  alcool,  puis  éthylalion  par  SO*iG-Il-*,i^,  ai^^  rouj^es 

ic.  acétique)  f.  à  176*.  La  norbixine  étant  dihydroxylée  et  ses 

[ivdroxyles  n'ayant  pas  la  mémo  valeur,  donne  deux  dérivés  nié- 

rbyléthylés  isomères:  Tun  d'eux  est  réthylbixine  décrite  plus  IimiiI 

et  L  à  138*,  le  2*  (étbylisobixino)  se  lorme  en  métliylant  la  mono- 

éihyUiixine  f.  à  176"  et  constitue  des  rliombes  rou^^'es  f.  à   1 11^. 

Divtbylnorbixine  C«H3»0»iOC*H-)iOC«Hî^i,  rlionibes  bleus  lacé- 

loneK  f.  à  121*.  Isobixine  C*»1P*0^  isaponilication  partielle  de  la 

métliylbixine  par  KOH  alcool.)  ;  crist.  (G'-*HM.)2|  r.  ù  1-8%  jdus  sol. 

QICP  que  labixine,  non  saponifiable  en  sol.  aciueuso.  Uixinnte'lc 

K.  C«*H*^»(PKi«(0CII3),aie:.  violettes  insol.  eau.  soi.  alcool.  ;  iiur- 

lixinafede h, C*^ll^O^\OK},ai^.  roujre  elair,asse/  sol.cau;//orA;.i/- 

nate  monopoiassiquc  C^^W^O^yOKwOW),  \)0\uUc  rrisl.  insoL  eau, 

peu ^ol.étller  acétique;  norbixinatodi* Xn,  |)Oudre  uiicrocrislaIlint\ 

Labixine  et  ses  dérivés,  réduits  j^ar  Zu  pOll^U^,  founiisseni  des 

dihydrodérivés  jaunes  et  crist.  ;  dibydvohixiue  f.  à  "IW*  ;  ilihy- 

dromêlb^lbixine  f.  à  174*  ;  dibydro-isobixiiir  f.  à  lOU";  diLyJru- 

norbixine  se  déc.  à  235*.  La  bixine  en  sol.  chlorolorniique  nu 

icéiitjue  fixe  Br«^en  donnant  le  décabroiunve  de  bi.\  inei  :--*l  V^^i  )'l  ir*". 

poudre  incolore,  sol.  éther,  peu  sol.  alcool  ;  la  mélhylbixiue  v\oi\uo 
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un   décabromure  C^^H^^O'Br^o^    poudre  incolore,   insol.   KOH. 
Ghaufïée  à  190»,  la  bixine  se  déc.  avec  formation  de  m-xylène. 

M.  SOMUELET. 

Sur  le  principe  amer  de  l'Andrographis  paniculata  ;  K.  GOR- 
TER  (/?.  tr.  ch,  P.-B,,  t.  30,  p.  151-160;  6.1911).  —  Les  feuille» 
sèches  de  VAndrograpbis  paniculata  Nées,  épuisées  par  Talcool 
bouillant,  cèdent  à  ce  solvant  Vandrographolide  C^^H'^^O*,  crisl. 
monocliniques  (aie.  mélhylique)  f.  à  218»  (déc),  assez  sol.  GH^OH, 
peu  sol.  GHG13,  très  peu  sol.  éther  et  eau  ;  [a]J^  =  —  126»  (soU^ 
acétique  à  2  0/0)  ;  c'est  une  comb.  à  fonction  lactonique  donnant  ; 
un  triacétylé  G'^H^^O®,  aig.  (alcool)  f.  à  129»  ;  cet  éther  ajcétique. 
fixe    en    sol.    chloroformique  Br*    en    donnant    un   dibromure 
C«oH«705(GO.GH3)3Br«,  aig.  (alcool)  f.  à  174-175».  L'andrographo- 
lide,  en  sol.  acétique,  fixe  3  HBr  en  donnant  une  comb.  G'^^H^^O'Br* 
amorphe  ;  elle  se  dissout  à  chaud  dans  KOH  en  donnant  le  sel  de 
Kde  Vacide  andrographoUque,  G20H3«O«K  +  2H2O.  L'flCiV/e  libre/ 
C«0H3«0«,  forme  des  aig.  (aie.  mélhylique)  f.  à  188»,  peu  sol.  eaU| 
élher,  assez  sol.  G^H^OH  elGH^OH,  [a]f  =  +  14»,1. 

M.  SOMMELET. 

Synthèse  de  rozyberbérine;  A  PICTET  et  A.  GAHS  (C.  R., 
t.  152,  p.  1102;  i.l911).  —  L*homopipéronylamine,  traitée  par 
GH*0  en  présence  de  IIGl  conc,  fournit  la  norhydrobydrasiinine 
(mélhylène-dioxytélrahydro-isoquinoléine)  (1),  li(}.,  Eb5o=197- 
199". 


CH2 

CH2 

(I). 

X     Jn.CO.C6H\N02 

Il 
CH 

nH2 

Il  ^^^ 

ch/\och3 

/  Ncoocn^ 

sJoGH3 

.      JoGH3 

0GH3 

\/ 

(II).  (III). 

Le  dér.  o-nitrobenzoylé  de  celle-ci,  condensé  avec  Topianate  de 
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lliyle  en  présence  de  SO*H«  conc,  donne  un  produit  neutre  (\ï), 
1156*158",  qui|  snponitlé  fwir  KOli  alcoolique  à  140-150^^  donne 
tyberbêrine  (Illi,  F.  199-200",  identique  au  produit  provenant 
^la  berbérine  naturelle.  L'oxyberbtîrine  n*a  pu  être  transformée 
'fti  eu  berbérine,  ni  en  hyiiroberbérine,  h.  wARQurs, 

Sur  la  constitution  de  la  dioscorina  ;  E.  QOHTER  \R,  (r.  c/t. 
irU.,  t.  30,  p.  !6i-17Li  ;  0J9I1).  —  La  dioscorine  est  un  alcaloïde 
Itrail  deâ  tubercules  du  liîoscorea  hirsuln  DL  (voir  fi  ce  àirjel 
Boorsma,  Mededeclingea   aH^sLunds  Planfentuiti,   l.  13,    1891  ; 
IL  \V.   Bchulte,  Onderiœkùtgpii  over  dioscorine,  iiiss,,   !H1I7  ; 
Gorlar,  Annules  du  Jardin  fiotanique  de  Buiieniorg  [2|,  Supplé- 
ais, p.  383).  La  dro^rue  contient  O.âî  O/Oderûlcaloïde.Celui  ci 
Fïll  uoe   base  mono-acide   G<'**H**'NO*»    distillable   dans  le   vnle» 
,  i4t-,5  ;  brombydraie  G«*H<»iNO*,  HBr,  f.  anhydre  à  213-211'*  ; 
'i/8to  (C"H««N0*)G«0*H«-h2H*0,  f,à69^5-70^5;  cbloroplaii- 
\t  h  199-200"  par  chaulîage  lenl,  à  211^  par  clifm(Tâ*j:e  mpirit», 
i  dioé^corine  n*e3t  ni  mùlfioxylt^e,  ni  hydroxylée»  mais  eile  ren- 
probablemenl   une    liaison   f-laclonique.    Elle  donne  un 
ùmétbylaie  G*^H«»N0*,CH3I,  crist.  f.  à  213%  donnant  quand  on 
I traite  ôuccessi veinent  par  A j^Cl  et  AuGP  nu  chloraurHttj^  crisL 
unes  (0tui  f*  à  188**  ;  ebhrophUinute,  crist.  jaune  orangé  (eau) 
ftStë*.  KOH  a  200*250"  déc.  la  (iioscorine  avec  production  de 
!l».Nfl*  et  son  iodométhylale  avec  production  de  (GtHi^NIl  :  les 
Biresproduitsdelalransf.f  idantii|ueâ  dans  les  deux  cas,  semblent 
un  phénol  volatil  avec  la  vapeur  d*eau  el  un  âride-phénol. 
^'iôdomélbylale  île  dioscorine,  traite  par  Ag*U,  iburnit  nu  méliiyl- 
|drate  que  la  dist.dans  le  vide  déc.  en  H*0,  GO*  et  une  nouvelle 
I  C'*H'*N,   la  desmèthyidioscoridine^  \\i\.   à  odour  d'anilint^ 
llG-120*»  insoL  eau,  miscible  à  l'alcool  i*t  ii  l'èlher.  Getle 
I  fournit  elle-même  un  iodométhylale,  puis  un  mélhylhydrate  ; 
dernier  se  déc.  par  dist.  avec  11^0  en  eau,  triméth> lamine  et 
1  produit  non  azolé,  hy<irocarbure  non  suturé  G**H**,  que  Tauleur 
ejçarde  comme  un   bniényhychhepiatrièue  ;  cet  hjdrooarburo 
keHBr  en  soL  acétique  et  le  produit  d'addition  obtenu,  chnulTé 
||vec  laqumoléine,  fournit  un  hyiirorarbure  aroinalique  que  Mn04v 
ûsforme  par  oxydation  en  ac.   o-loluique.    HgNa    hydrogène 
(iio»conne    en    donnant    naissance    â  Vbydro^bis'dioscorine 
:i5H««0«N)«,  feuillets  ^alcool)  f.  n  266-267*  (déc.)  ;  ehloranralo 
N.HGlï*.2  AuCl^»  crist,  microscopiques  miIcooI  aqneuxj 
,.léa).  L'auteur  consi<h>rela  rJioscorino  comme  un  ^roeW 
wï/d^tf  l'ec^onine  et  comme  possédant  une  loriuu\e  de  cousViV 
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\>  .  dênvatit  à  [il  lois  de*  lu  pijx'fiflin 

1.!     .        lUyldioscoridliie  serait  alors  une  1  ,  >1 

pidine.  F^ourla  iliseussiou  concertianl  celle  cooâtit.,  voir  l'ongia 

II,  fiotanur. 

Recherches  sur  les   oxy  iûdazols  ;  P.   FREaNDlER  fC  fi\ 
l-  152»  [►    i:!58;  5J9ilK  —  Voir  BuU.  (4l,  t.  9.  p.  dOl,  667,  IS 

"7H, 

Oximes  el  phénylalcoylîsoxazoloiies  obtenues  avec  les  èthe 
éthyl-,  mélhyl    el  dimèthylbûuzûylbeiLZOiqiiea;  A«  HALLER< 
Ed  BAOERi  /;,  «.,  U  152.  p.  UUi  ;  &,1911,k  —  Gonlratreuttiol  ai 
indicalmns  dif»  UanUsch  et  Miolati    iU,   ch.  G.^  t.  28,  p^  it 
l^i^lher  éthylben7,oylacétit|ue,  Irailé  par  NIIH)  et  KUU,  donne  < 
plièuylélhylisoxïi/olQrif»,  F.  'Ji^  Il  eu  eât  aiusî  des  homologue» 
IV''lh»!r  beiizovlafétiquc*.  Piwn/!nn*fiiylisoxniolont\  aig,,  F.  îi 
ï'^i",  ftol,  NaUn  et  CO^Na*  ;  pbcuyldimeihyiisoxBiohne^ 
F.  lO-Tl*",  Lei%  iHher^  befuoylacétinnes  sub^tiluêîi,  traitée  pari 
JiJuroxincate    d'bydroxvlammtf,   dorin<?iU  les    oxiinea    corresp 
finit*    dt*  iéthtrr    betizoyhrèihptt,    prismes  (iHber  ^-'^tlicr 
pétrole),  F.  KU-Hl»;   avhue  de  fether  hcnzarldimèthyloctlMin 
aig.,  h\   l!Jo*l<i6^.  (îei  oximes,  saponifiées  par  KUU,  &t!  Iniii 
forment  en  is^oxazolone^.  lu  màmuims. 

Azométhines  dérivées  de  la  phényUsûxasolotie;  A.  MET! 
{C.Ii,,  l   152,  [..  1077;  0.191  11  —  Voir  //ulL  U),  l,  9.  p.  704. 

Les  alcaloïdes  de  Caca  de  Java  (Erythroxylon  novogra 
teaseï  ,  A    W.  K.  de  JONG  ill.  tr.  aL  P-,B.,  L  30,  p.  mJ-il< 
O.lUtli. 

Sor  le  iDécanisme  de  la  fermeutation  alcoolique  ;  A  LEBE- 
BEFF  a:,  IL,  i  ISa,  p,  1;]G^U9  ;  7.iyilK  —  (Voir  iiii/i.  i4j,  L  », 
p.  9:n1  , 

Sur  la  spécificité  de  diverses  combinaisons  du  fer  au 
de  vue  de  leurs  propriétés  peroxydasiques  ,  J.  WOLFF  ei 
STŒCKUN  1^*   H.,  i.  153,  p.  Iâ9  141  ;  7,lttU*. 

De  rinAueace  du  sexe  et  de  la  castration  sur  la  quantité 
des  lipoides  de  la  bile  chez  les  bovidés  :  A.  DANIELBRUNET  al 
C.  ROLLAND   C  IL,  L  153,  p.  iU-i\:>\lASyvVs 
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EnRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉÂ.NCE  DU  VENDREDI  26  JANVIER  1912. 

Présideace  de  MM.  Béhal  et  Hanriot,  présidents. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

11.  BÉHAL,  avant  de  quitter  le  fauteuil  <le  la  présidence,  retrace  à 
fraods  traits  Thistoire  de  la  Société  chimique  en  101 1 . 

U  rappelle  la  création  de  TAssociation  internationale  des  So- 
oêtés  chiini:]ue3,  due  à  l'initiative  de  M.  Haller. 

Il  remercie  M.  Poulenc,  g;race  auquel  la  Société  a  pu  participer 
a  rExpOàitîon  de  Turin. 

D  indique  que  les  extraits  du  Bulletin  ont  repris  une  avam-e 
notable  grâce  aux  eflorts  de  M.  Freundler. 

II  considère  enfin,  connue  un  ga^e  de  prospérité  pour  la  Société, 
que  M.  Hanriot  ait  été  désigné  comme  son  successeur. 

M.  Hanhiot,  en  prenant  la  présidence,  prononce  les  paroles  sui- 
vantes : 

Messieurs, 

En  prenant  possession  de  ce  fauteuil,  je  tiens  tout  (fabord  à  vous 
klresser  mes  profonds  remerciements  pour  Dionneur  que  vous  me 
I  faites  en  m'appelant  à  présider  à  nouveau  la  Société  chimii{iio  de 
l    France. 

1  Mon  principal  titre  à  cet  honneur  est  certainemtMit  mon  dévoue- 
4  ment  à  la  Société,  ma  foi  en  son  avenir,  et  le  désir  que  J\ii  de  ia 
voir  grandir  sans  cesse,  occupant  dans  le  momie  scientifique  la 
plice  que  lui  assignent  son  ancienneté,  le  nombre  et  la  valeur  de 
ses  membres. 

M.  Béhal  vient  de  vous  rappeler  combien  a  été  féconde  ù  tous 
points  de  vue  Tannée  qui  vient  de  s'écouler.  Je  ne  vous  on  aurais 
soc  cmi.,  4*  8BR.,  T.  XI,  J9ii.  —  Mémoires,  \  \ 
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pas  parlé,  puisque  U-  pii%sé  ne  m*apparlieDL  pas,  mais  îî  f  a  ^U 
.son  allociitioiL  un  t^iii  pelïl  oribli  >|ue  je  tiens  à  réparer.  Ce  ^^j 
ne  vous  a  [la»  iJii,  c'est  ifue  c'est  k  son  inlassable  aclivité  4|u*a 
dû  le  succès  'le  TassodatioD  interoationale  des  Sodêléa 
flont  M.  Ilaller  a  été  \fs  promoteur.  O  Fara  rhonneur  de 
dence  et  Tannée   l^tl  comptera  parmi  les  plus  fécoo des  pour 
Société. 

Que  sera  Tannée  191S  ?  Cela  dépend  en  grande  partie  de  vous. 
Apporlez-nou^  ût^  nombreux  travaux  d'intérêt  croissant ;pràseiilil 
du  nouveaux  inendires,  trouvez  de  généreux  donateurs  qm  aoui 
pernietlent  d' retendre  notre  eHamp  d*aclion. 

En  tout  ca-^,  il  ne  dépendra  pas  de  la  bonne  volonté  de  v 
président  que  ce»  questions,  sf  importantes  pour  notre  Société,  iit{ 
progressent  ptînilanl  l'aimée  qui  va  suivre. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.   Fh.   (àAHwukhK,  ingénieur-cbimiste,    174,   rue  du   Templetl 

l'aris. 

M.  (^Ii.  LoitMAM),  pharmacien,  1^*^  ruedu  Fauliourg-du-Temple» 
Paris. 

M.  BitiDKL,  préparateur  à  TEcoie  supérieure  de  Pharmacie, 
Hôpital  Laenncc,  Paris. 

M.  HoiTKAU,  sous-ohel'  des  travaux  à  l*Ëcole  de  physique  et  de 
'chimie  industrielles  de  la  ville  do  Paris. 

Sont  nommés  membres  non-résidents  : 

M.  P.  SAHitos,  ingénieur-cliimisle,  chimiste  à  la  Manutention 
iiiilitains  i\  Toidoufto  (Hautc-Garoniiei. 

M.  hî  D'  h.  KKiîTKii,  superiiilendaiit  de.  l'Usine  de  la  glycérine  et 
cliiiiiislr  rn  clK^Cdc;  /.//  f-nion^  S.  A.,  Torréon,  Ooah.  (Mexique.) 

Kst  |)roposé  pour  être  meml)re  résident  : 

M.  Pluvinagk,  ingénieur-agronome,  56,  rue  Hodier,  à  Paris» 
préscntr;  par  MM.  Li.ndet  et  Gall. 

Sont  proiiosés  pour  Hvv  membres  non-résidents  : 

M.  P.  lUiiBKZAT,  licencié  es  sciences,  31,  avenue  de  Xoailles» 
à  Lyon  lUluMu»),  présenté  par  MM.  Lksku  et  Locquin. 

M.  tl.  .\aiK,  iii};éin(Mir  agricole  iK.  A.  M.i,  professeur  de  chimie 
analytique  et  de  technologie  agricole  à  TEcole  d'Agriculture,  Pira- 
cicaha  iSao-Paolo),  Hrésil,  présenté  par  MM.  (Iodchot  et  Râynaud. 

M.  Je  prof.  D'  JJhJMUcn  lUi;r/,,  cUciuvscV\eï>  V;Vv\n^y^v\!â\.^  V»\sw^- 


BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  1*C> 

torium,  8  Burgstrasse,  à  Bresiau    (Allemagne;,   présenté    par 
ÏV.  HA5RI0T  et  Valeur. 

M.  Thos.  Stephensos,  rédacteur  en  chef  du  «  Prescreiber  »,  137, 
ijeorge  Street,  à  Edimbourg  «^Ecosse  ),  présenté  par  MM.  Chossley- 

HOLUND  et  RlTZ. 

1a  S^ociétê  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Gocao  êad  chocolaté^  de  Whyraper. 

Wko'sûnd  wbo  in  Science^  de  H.  Slephenson  (19i2i. 

\kool  métbylique^  viaaigres^  de  L,  Calvet. 

bic  pbvsikaliscbe  Cbemie  der  Protéine^  de  T.  Braiislbrd  Ro- 
bertdOD. 

Th^  geochemical  interprétation  ot  water  analyses,  de  C. 
Falmer. 

Ditos  sobre  la  jodina  rbomhifoiia,  de  K.  IL  Ducloux. 

yoavelle  réaction  de  foxYbcmoglohine  par  Falbuminatc  de  man- 
jiDW,  de  G.  Rivât. 

Isi  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert. 

MM.  L.  MEL'!rnm  et  A.  Sbyewltz  ont  dt-posé  un  pli  cacheté  n**  118 
ili  date  du  S.)  janvier  1912. 

H.i.TiiniBKRT  oiïre  à  la  Bociété,  en  son  nom  et  en  relui  de  M.  Guiart, 
leur  ouvrage  sur  le  Diagnostic  chimique,  microscopique  et  para- 
ùlologique. 

Sur  une  essence  retirée  du  Lahdanum. 

M.  H.  Massox  a  fait  Tétude  de  l'essence  de  Labdanum  ;  le  I.ab- 
•Iinuin  est  un  exsudât  de  divers  Cistus  iCislus  Crésicus,  Gislus 
Ladaniférus,  Cistaci^esi. 

M.  H.  Massona  caractérisé,  dans  celte  essence,  olilemie  par  dis- 
tillation du  Labdanum  à  la  vapeur  (l*eau.  une  série  de  corps  i\ 
toaclions  diverses  tels  que  :  des  carbures,  des  alcools,  des  céto- 
aes,  des  éthers  sels,  des  phénols,  des  sesquiterpènes,  elo. 

Il  a  identifié  les  deux  cétones  suivantes  : 

i^  L'acétophénone,  corps  pressenti  mais  non  rnrartérisé  nette- 
ment jusqu'ici  dans  les  essences  naturelles  ; 

!•  Une  nouvelle  cétone,  la  lrimclhyl-l.ri.r».cyclohpxan«me-»> 
El».  HS  IT7-n8«'.  dont  il  a  établi  la  constitution  par  ses  produits 
d'oxydation. 

L'auteur  poursuit  fétude  des  autres  corp^  con^lit'jiUils  nXé>  ci- 

(ItfS&Uà. 
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Sur  ta  sécrétion  de  in  sucrsst*^  diftstuno  iitri*rsi%'e  du  swccAwrose, , 
par  r Aspergilhis  lùger  privé  de  zinc, 

M,  4\vitUKK  a  (Hudii^  ce  (ju'il  advient  ties  sécrétions  dinîiUsit|ue 
de  VAspvrf/illas  uujev  (jiiand  on  snpjtrirae  lo  /inc  de  sion  miliot 
de  culture.  11  coininu nique  on  pûrliculit^rrequi  a  trait  à  la  suer 
1/Asperg:illns  prive  de  zinc  ne  laisse  iliiTuser  de  Bucrase  m  dan 
son  million  de  culLurtî,  ni  dans  l'eau  distillée  quand  on  remplac 
par  celle-ci  li?  liquida  nulruil.  Les  cellules  sécrèlent  cependant  i 
la  sucrase»  a-^scz  poïirinlervêrlirrnprdeinont  lesaccliflTDse,  inaistM 
moindre  quanlilé  qu'en  présence  du  /iric  :  de  filnh,  la  rlia^liise  di^- 
parail  rapidement  du  mycélium. 

AvidcH  vl  stwrfisrs. 

M.  Gabriel  UiaiTiuNu  expose  les  réâullûLs  des  recliercliet^  qu'il  ii 
f^dtreprises  avec  M,  et  M*"'  Ro8E?ibljitt  ^ur  Thydrolyse  comparée 
du  saccharose  par  divers  acides  eu  prédence  rie  la  sucrnse  de 
levure. 

De  ces  ré^uliatâ  et  de  résuUuls  obtenus  antérieurement  an  est 
amené  à  conclure  que  dans^  le  cas  de  la  sucrase,  de  la  pcr 
tase  ol,  sans  doute»  de  beaucoup  d'autres  lerulent^^  soli 
seiiilde  nécessaire  d'admettre,  qu'en  présence  de' In  substanc 
colloïdale  lipécidriue,  de  la  coinplémentaire  activante  du 
diastasique»  l'activité  des  acides*  ne  dépend  pas  seulen^ 
ions  hydrogène  qui  proviennent  de  leur  dissociation  électrolyUque 
maiîi  encore,  dati<  uiïe  assez  large  pro|»ortion.  de  la  nature  des  ra 
dicaux  ou  anions  auxquels  cet  liydrugùne  0:^1  alLaclié  tlans  la  mc^^ 
Jécule-acide* 
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^K^KCK  DU   it  4ANVIftll    11) là. 

M.  MiMiiiN  mou  Ire  une  loi^  de  plus,  avec  les  matâtes  et  les  ratti 
phoraleH  d  aminés  j^rasseâel  aromatîqued,  (jue  les  déviations  polii 
nmétnqu»^s  permeltenl  do  î**assuror  sj,  dans  une  solution  doonée^|^ 
un  sel  de  la  furme  S^^  A  -f  D|  dont  Tun  des  constituants  est  acUr 

iiquemcnl,  e»l  dïi^aocié. 
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La  déviation  d*tin  mélange  diacide  malique  et  d*amines  grasses 
en  solution  aqueuse»  dans  les  proportions  correspondant  au  sel 
neutre,  ne  change  pas  par  Taddition  d'aminés.  Donc,  il  n'y  a  pas 
hydrolyse. 

Les  sels  neutres  existent,  puisque  les  déviations  sont  diiïércn tes 
(le  celle  de  l'acide  malique  correspondant. 

Les  matâtes  cycliques  existent  en  dissolution  alcoolique  à  90^, 
puisque  la  déviation  est  ditTérente  de  celle  de  Tacide  malique.  Ils 
sont  dissociés,  puisque  la  déviation  change  par  addition  d*amines. 
Li  quantité  d'aminés,  qu'il  faut  ajouter  pour  obtenir  une  déviation 
constante,  indique  approximativement  le  degré  de  dissociation. 
De  la  même  façon,  il  montre  que  les  campliorates  acides  d'a- 
ulnes grasses  existent  en  solution  alcoolique,  qu'ils  ne  sont  pas 
dissociés. 

Les  camphorates  d'aminés  cycliques  n'existent  pas  en  dissolu- 
tion; car  les  déviations  obser\'ées  sont  identiques  et  égales  h  celle 
de  l'acide  camphorique  correspondant,  et  ne  changent  pas  par 
l'addition  d'aminés. 

UM.  A.  GuYOT  et  A.  Ko  vache  ont  observé  que  les  triarylcarbi- 
•ols  se  dissolvent  dans  Tacide  formique  cristallisable  avec  des 
eolorations  identiques  à  celles  (|u*ils  donnent  au  contact  de  l'acide 
iulfurique  concentré. 

Lorsqu'on  chauiïeces  solutions  formiques,  il  se  produit  une  dé- 
rotoralion  plus  ou  moms  rapide  accompagnée  d'un  dégagement 
régulier  d*acide  carbonique,  puis  la  li(|ueur  se  trouble  et  se  rem- 
plit de  cristaux  ou  de  gouttelettes  huileuses  constitués  par  le  car- 
bure méthanique  correspondant  ;  il  \  a  donc  eu  réduction  du 
carbinol  conformément  à  l'équation  : 

iO(%on  +  ii-(:02ii  :^  lAc-H  -  ( :( )-•  +  1120 

H/  h/ 

<R  :  i-niHcnl  nvyh) 

CeUe  réaction  est  quantitative  ;  elle  semble  très  générale  et 
constitue  le  procédé  de  beaucoup  le  plus  pratique  de  réduction  des 
triarylcarbinols  en  carbures. 

Elle  présente  sur  tous  les  au»res  procédés  de  réduction  actuel- 
lement connus  (sauf  peut  être  sur  le  i)rocédé  récent  de  Tschilsclii- 
babin;  D.  cb.  G,,  t.  44,  p.  i4l)  Tavantage  de  n'agir,  dans  une 
molécule  renfermant  plusieurs  fonctions  réductibles,  que  sur  les 
hydrozyles  carbinoliques,  avantage  qui  a  permis  aux  auteurs  de 


trun&formur  i|urmtitaUV(iin(îiit,  pur  simi^le  djâëQlulaou  Juin  i*ii(:if|ft| 
(onnicjuo  bouillant,  le  iriptmRylcarbinol  orlhobeiuoylé  en  trîpliè- 
D|1n)éthane  ortbû-henaaylé  : 


\/\ 


GO- 


■o 


.C^KO 


Avec  toiH  les  réducteurs  ueueU,  c^est  la  fonction  i^étontque  i|ui| 
subit  en  pr<?mier  lieu  raciion  du  rénciit  condiii&ant  ainsi  a  la  fofr^ 
rnalion  d'orihohen/^liydrylrnpliAnylcarbinol  : 


A/ 


I/âcide  carbonique  dégagé  au  cours  de  oes  rédurtions,  préela 
bltîïnent  débarrasso  par  barbotage  dans  Tacide  sulfunt|ue   con 
gniré  des  vapeurs  d'aride  iormique  entraînées,  peut  é(n:»  recueilli 

pesé  avec  la  même  prÂoisîon  que  dans  une  analyse  organiqui 
"Si  ce  dosaj^e,  qui  ft%>iT**cltio  sur  cpjelqnes  décî^rammes  de  subi 
tance,  permot  dit  diHerminer  avec  exactitude  le  nombre  des  fon^-^ 
lions  Iriarylcarbinoliques  eiîstant  dans  une  molécule. 

La  mélbode  appliquée  au  tripbénylcarbinol,  au  trij>rHMi\  tr?irtu- 
nol  prtbochloré,  au  lolyldipliéuyharbinol,  au  ditolylpbéuylcarbi* 
nol,  au  Iriphénylcarbingl  ortbobenzoyié  et  au  dibydrure  d'an-fl 
thracène  ^-hydi-oxylé  y-triphénylé,  a  doon^^  des  résultats  rigou-" 
reusement  quantitatifs. 

Il  n'i»n  est  pas  de  mfWne  avo*^  le  uaphtyldipbiMiylcarbÎQol,  le  phô- 
nylxanlbénol  et  le  dibydrure  d'antbracène  Y*dibydroxylé  7-dipbè- 
uylé  Ë^ymùlriqu^oulepoidsd'aciilu  carbonique  lrouv6  est  inférieur 
il  la  quantité  tbéorique  ;  les  auteurs  se  réservooL  d  étudier  de  plui 
près  cette  anomalie. 

Enfui,  MM*  ijuyot  et  Kovaebe  ont  constaté  que  Tucide  formiqu* 
ail  absolument  baus  action  surleâ  ba^es  des  colorants  prapremeul 
dits:  létraméthyldiaminotnpbénylearbinol  et  beitamétbyltritmiufi-' 
triplui^yli^^rbinol,  qt  se  prppoiicni  dtt  recherabor  s\  celte  çwticijL* 


i 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DR  FRANCE.  1U9 

liiritédoit  être  attribuée  à  une  diiTérence  de  constitution  entre  les 
formiates  des  triarylcarbinols  simples  et  les  fonniates  de  ces 
mêmes  trîarylcarbinols  substitués  en  para  par  des  auxochromes, 
comme  le  veut  la  théorie  quinoniquo»  ou  s'il  faut  en  chercher  la 
raison  dans  une  diflérence  d'aptitude  réactionnelle  due  à  la  basicité 
de  la  molécule. 

IQI.  P.  Th.  MuLLER  et  R.  Rouann  ont  poursuivi  leurs  études  de 
«oliibilité  ( Au//.  Soc,  chim,^  1911,  p.  8:34).  On  sait  que  la  solubilité 
ii*un  sel  peu  soluble  est  susceptible  de  varier  par  l'addition  d'un 
autre  sel.  même  si  cette  addition  est  très  faible  ;  dans  ces  conditions, 
la  variation  de  solubilité  ne  peut  être  attribuée  à  un  chanf^enient 
de  la  nature  du  solvant,  elle  résulte  d'actions  ioniques.  La  solu- 
bilité d'un  sel  diminue  en  présence  d'un  homo-ionique  i  Nernst  1889) 
et  augmente  en  présence  d'un  hétéro-ionique  (Xoyes  1890).  L'aug- 
mentation de  solubilité  est  toujours  plus  faible  que  la  diminution 
et  souvent  n'est  pas  décelable  par  l'expérience. 

Deux  ions  isomères  se  comportent-il  à  ce  point  de  vue  comm^ 
deux  ions  différents,  c'est-à-dire  produisent-ils  l'un  une  diminution, 
l'autre  une  augmentation  de  la  solubilité  d'un  sel  correspondant  à 
l'un  des  ions,  ou  bien  ne  sont-ils  pas  assez,  différents  pour  déter- 
miner ces  deux  effets  inverses  ? 

Nous  avons  montré  i/or.  cit.\  que  deux  ions  cyano-nitrosés 
présentant  risomérie  de  position  se  comportent  conimt*  deux  ions 
différents.  Les  ions  étudiés  étant  relativement  complexes,  nous 
avons  contrôlé  ce  résultat  avec  des  sels  p>lus  simples,  les  butyratcs. 
Nous  avons  trouvé  que  la  solubilité  dans  l'eau  à  25  '  du  butyrate 
d'argent  diminue  en  présence  du  butyrate  de  sodium  et  augmente 
légèrement  en  présence  de  l'isobutyrale  de  soilium  ;  les  ionsbuty- 
nques  normal  et  iso  se  comportent  donc,  comme  deux  ions  uette- 
nieni  différents. 

Passant  à  une  isomérie  plus  subtile,  nous  avons  étudié  celle  des 
acides  tartriques.  Nous  avons  déterminé  la  solubilité  dans  l'eau  à 
25''  du  racëmate  d'argent,  le  moins  soluble  d(*s  tartrutes  d'argent 
isomères.  Nous  avons  trouvé  que  le  racémate  de  sodium  diminue 
la  solubilité  du  racémate  d'ar^^ent  plus  ({ue  ne  le  fait  une  quantité 
é^juivalente  de  tartrate  de  sodium  droit  ou  g.ntclie.  Nous  pouvons 
en  conclure  que  les  ions  tartriques  île  si^Mie>  contraires  ne  s'in- 
fluencent pas  comme  deux  ions  tartriques  tli»  mrnies  si;:iies,  car 
les  racémates  en  solution  étendue  sont  pratiquement  tout  à  fiut 
dissociés  en  leurs  composants  actifs.  Ainsi  les  ta  rira  les,  ilroits  et 
gauches,  se  différencient  nettement  par  des  eiïet^  liunio-ioniques 
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bien  que,  à  un  très  petit  nombre  près,  îU  aient  toutes  leurà  pn 
priétés  identiques. 

Continuanl  leurs  recherches  sur  le  magnésien  de    Tindèoe^ 
MM.  V.  Gricnard  et  Gh.  Gouhtot  ont  essayé  de  le  transformer  en 
dérivé  a-halogéaédonl  la  constitulion  |ièrinot  de  prévoir  d'inlcre^ 
santés  optituaes  réacLioimelleg.  La  méthode  de  liodroux  ne  peut 
«^appliquer  ici: 

La  brome  réagit  à  la  fois  sur  le  groupement  magnésien  et  sur  Vft_, 
double  liaison  iiidénique  et  dorme  principalejneul  le  trihratno* 
Jânê'a.^,X  Tusible  a  l^d-iîti*'  (de  ralcool)  : 


te 


^        +4nr  =  MKBr3  + 


CEIMgBr  GHUr 


L*iode  donne  vraisemblablement  le  dérivé  iodé«  mais  celui-c^i 

îagtL  immédiate  mer 
que  Voi'di-itidényh  : 


réagît  immédiatement  sur  le  magnésien,  de  sorte  qu*on  n^obtieii^ 
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um  CUMgBr  eu CH         ' 

Celui-ci  donne  deux  tiHrabromures,  l'un,   soluble  dans  CHCI^j 
fond  à  188-139%  Taulre,  insoluble,  fond  à  ^±t't2À\ 

£q  faisant  réagir  le  magnésien  a-indénique  sur  le  bromure 
cyanogène,  à  0%  les  auteurs  ont  enfin  obt-enu  Va-bromindènt 
bouilhinl  à  ll^Q^,  sous  22  mm.  t 

GHMgBi-  r.MBr 

Il  Oxe  Br^  pour  donner  le  iribromindane  déjà  décrit.  l\  parad 
posséder  des  pn>|>riélés  analogues  h  cftlles  du  bromure  d'allyU 
maie^^  sans  doute,  avec  plus  d'intensilé. 

1^  chlorure  de  cyanogène,  au  contraire  (1),  donne  \enUrile  ct-iih 
déniqfw^  bouillant  à  UO-142%  sous  II  mm.  : 


+  0CN  =  MgBrCI 
ÏHMgBr  CHXN 

ff)  GnjûNApn,  C  H.,  mu  t.  i6t  P  3^' 
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On  nu  pu  le- saponifier  (ju*en  le  transformant  en  élher  imidé, 
pais  en  iadèae-of  carbonate  d'élhjr le  (Kb-  140**  sous  8  mm.),  d'où  la 
soude  aqueuse  libère  Tacide  a-indène-carbonique,  fus.  à  160'',  iden- 
.1  Ijqueâcelui  obtenu  récemment  par  synthèse  directe  (1).  Bien 
M  efltendu,  les  formules  adoptées  pour  représenter  les  composés  pré- 
f  cédents  ne  préjugent  rien  sur  la  possibilité  de  la  taulomérie,  sui- 
vant la  théorie  de  Thiele. 

Le  dérivé  sodé  de  Tindène  donne  les  mêmes  réactions,  mais 
a«'ec  des  rendements  bien  inférieurs. 
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I*  26.  —  Utilisation  du  champ  magnétique  comme  réactif  de 
la  constitution  (15«  note)  ;  par  M.  Paul  PASCAL. 

(20.12.1911) 

Les  résultats  déjà  trouvés  dans  Tétude  des  composés  halogènes 
se  suffiraient  à  eux-mêmes  et  permettraient  d'aboutir  facilement 
aux  conclusions  auxquelles  nous  voulons  arriver. 

Nous  préférons  cependant,  pour  en  élargir  la  portée,  montrer 
que  la  dépréciation  du  diamagnélisme  suit  les  mêmes  lois  régu- 
lières dans  les  dérivés  métalloïdiques  et  métalliques,  où  le  phéno- 
mène est  souvent  plus  net  encore . 

Nous  citerons  en  particulier  les  dépréciations  suivantes  : 

—  10'  S^     -- 10"  Sjj  calrnli".       10"  I>. 

Trichlonire  de  phosphore  PCP GGO  902,:.  '2\'1J> 

Chloroâuifui-e  de  phosphort»  PSCP 79."»  lor>s,:>  2li:i,". 

TriohJomn»  d'aiilimoiiio  SbCP. . .  .* 901  1405,".  :.()i,r» 

Tribromiire  d'antimoine  SbBr' 10s2  17:31  ii^rl 

EJhylsiliciehloroformc  giC3HH:P 1010  1110  10r> 

Sesqu ichlo.u IV  de  silicium  Sir.P-SiCP. .  14;U)  1677  -211 

Tétrachlorure  de  silicium  SiCl» 912  10i9  137 

Tetra  hrom lire  de  silicium  SiBr* 13C';J  11 07  164 

T-lrachlonire  d'étain  SnCI* 1201  1:346,."»  145,r> 

Telrabromurp  d  ctain  SnBr* lôM  ns'.,:.  2:3 1,5 

iVotachlonire  d  antimoine  SbCl' 1207  1822,5  Oi:»,r) 

Tnchlonire  de  bore  EKiP (i24  701 ,:»  no,:. 

(1)  C.  A.,  1911,  t.  152,  p.  272. 
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S'il  n*y  a,  au  premier  abord,  aucune  relation  simple  entre    Mb 
dépréciation  du  diamagr^étisme  etle  npml^ro  QU  le  pqide  d9s  atoii^c?^ 
d'iialpgènes  qui  voisinent  dans  1^  molécule,  tout  s*écla|re  lor^qq^pH 
traduit  graphiqi^ement  ces  résultats. 

Prenons  en  effet  pour  ja^scissps  la  somme  ^a  des  points  4^ 
atomes  contenus  daas  le  girpup^meq^  (i^logéué,  at  pour  ordonnées 
les  baisses  correspondantes  D  du  diamagné^i^f^e  ipo)éculaire  ; 
ilpus  obtenons  une  série  do  45  points,  qui,  ^ux  erreurs  d'expé- 
rience près,  se  groupent  au  voisinage  immédiat  de  0  droites  pa^ 
sant  toutes  par  Torigine,  et  régulièrement  disposées  en  éven- 
tail. 

Chose  remarquable»  les  coefficients  angulaires  a  de  ces  droites 
sont  fni|ltiples  d'une  n^éme  quantité,  sensiblepient  égale  à  : 


— 

0,2468 

.10-7 

[me  le  montrent  les  chiffres  ci-contre  : 

10»  «. 

Calculé. 

10«*. 

Calcule. 

0,225 

0,2468 

1,496 

1,4808 

0,463 

0,4936 

2,716 

2,7148 

0,750 

0,7404 

3,467 

3,4552 

0,998 

0,9872 

4,718 

4,6892 

1,219 

1,2310 

Ainsi  donc,  on  a  toujours  : 

I)-0,2468.N.10-".i'« 

N  étant  un  nombre  entier. 

D'aulre  pari,  a,  n\  a" étant  les  poids  atomiques  des  halo- 

gènes,  dy  (f ,  (/"...,  les  baisses  de  leurs  susceptibilités  spécifiques» 
on  a  : 

et  la  manière  la  plus  simple  d^exprimer  les  faits  consiste  à  poser  : 
d  =  d'=zcl"= 

L,a  baisse  de  la  susceptibilité  spécifique  est  donc  la  même  pour 
Ipus  les  halogènes  attachés  à  un  même  alofne  polyv^lept  central, 
et  comme  on  peut  écrire  : 

(/  =  0.-2468.  N.  10-' 

on  voit  que  la  baisse  de  la  susceptibilité  spéoiiique  se  fait  par  des 
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saulB  briisqqes  égaux  à  ;  —0,2468.10-7,  en  nombre  égal  pour 
loas  les  atomes  d*un  mémo  groupement* 


Signification  des  abcisfes  numérotéot 


Cl"     =    7. 
Cl»F   =    90 
BrF    =    99 
fel»      =  106,5 
ClBr  =  115.5 
Cl*      =  142 


7  :  Cl*nr  =  151 


8  :  Br»  =:  160 

9  :  Cl»  =  177.6 
10  :  BrI  ^  207 
il  :  Bp»  =  ihO 

12  :  I«     =  S54 

13  :  Br*  ==  820 

14  :  I*     =  508 


Ce  résultat  acquiert  une  iiiiportance  considérable  quand  on 
remarque  que  toutes  les  suspeptibilités  spéciflques  des  éléments 
diamagnétiqups  contiennent  cette  même  quantité  comme  partie 
aliquote. 

Témoin  le  tableau  suivant,  où  figurent  une  dizaine  d'éléments 
étudiés  déjà  depuis  deux  ou  tpois  ans,  et  auxquels  s'ajouVeuV.  ^ue^- 
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ques  autres  {Hg,  Si,  B,...)  examiné» î 
ment,  soit  dans  leurs  composés  organiques. 

Susceptibilités  spériAques. 

Fluor. , -  :î,4r>.  iO-7  =  —  (U  X 0,2468  —  0,0050)l(h» 

Chlore —5,1)1  =r.    -  (24X0,2468  — 0,0135)l(h'« 

BroniP —  ;J,99  =- (16  X  0,2468  — 0,0iI2)l(K^ 

lodo -  3,66  =  -  (15  X  0,2468  —  0,0420)1(H^ 

Oxyî^ne  (combiné). ...  -  3,00  =r  —  (12  X 0,2468  —  0,0384)10--  T 

Soufi-o —  4,87  =r- (20X0, 2468  — 0,0660)10-"  ^ 

Phosphore —  8,84  rz:  —  (37  X  0,2468  —  0,0448)10 = 

Antimoino —6,46  =  — (26  X  0,2468  — 0,0508)10-     = 

Bore —6,91  =  —  (28X0,2468  —  0,0004)10-     " 

Carbone —5,20  =  —  (21X0,2468  —  0,0172)10-     " 

Silicium —7,40  =  —  (30X0,2468  —  0,0040)10-  "" 

Mercure —  1 ,735  =  —  (  7  X  0,2468  —  0,0070)10-""= 

On  peut  constater  d'ailleurs  que  la  baisse  de  la  susceptibUiUH 
spécifique  des  halogènes  n'atteint  jamais  la  totalité  de  leurs  pariiez 
aliquotes.  Ainsi,  on  trouve  : 

Susceptibilités.  Baisse  maxima. 

Chlore -  W  X  0,2468.10-"  19  X  0,2468.10-' 

Brome —  16  X  0,2468. iO-"  10  X  0,2468.10-' 

Iode -   i5  X  0,2468.10-"  A  X  0,2468.10-' 

Enfin,  dans  chaque  série  homolog:ue,  si  on  excepte  le  premier 
terme  toujours  faiblement  diamagnétique,  le  nombre  des  parties    1 
aliquotes  contenues  dans    les  susceptibilités  spécifiques,  va  en    I 
décroissant  quand  croit  le  poids  atomique.  | 

11  est  d'ailleurs  possible  que  cette  chute  du  diamagnétismOt 
attribuée  ici  à  des  liaisons  multiples,  suive  également  les  mêmes 
lois  quantitatives  quand  elle  accompagne  une  liaison  éthylénique 
certaine,  et  qu'elle  soit  due  à  une  baisse  de  la  susceptibilité  spé- 
cifique atteignant  dans  les  deux  atomes  conjugués  un  même 
nombre  de  parties  aliquotes. 

Si  on  calcule  en  efTet  dans  cette  hypothèse  l'influence  des  dou- 
bles liaisons,  on  trouve  : 

Liaisons.  ICI)  calculé.  10^ D  obsené. 
>C  ^:  C<                         50  57 

-N=-N-  20,7  H) 

>C:^N-  83,5  85 

>C  =  0  69  66 

— N  =  0  %\  ,^  "èV 
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L'accord  entre  ces  deux  séries  de  nombres  semble  donc  salis- 
laisant,  au  degré  de  précision  des  mesures. 

Pour  donner  une  représentation  atomislique  de  res  résultats,  on 
peut  faire  appel  aux  théories  quantitatives  bien  connues  de  Lan- 
ge\ia  (l)et  de  Drude  (2)  qui  ont  établi  une  relation  entre  la  struc- 
ture électronique  de  l'atome  d*une  part,  les  propriétés  diama^^nù- 
tiques  et  la  valence  d*autre  part. 

Dasb  cet  ordre  dldées,  l'analyse  magnétique  met  en  évidence 
dus  Tatome  diamag;nétique  une  subdivision  en  sous-atomes,  de 
nature  et  de  nombre  variables  suivant  Télémeiit  considéré  ;  il  y  en 
aurait  par  exemple  14  dans  le  fluor,  2i  dans  le  chlore,  16  dans  le 

Iroine 7  dans  le  mercure. 

Un  certain  nombre  de  ces  sous-atomes  (5  pour  ie  chlore,  6  pour 
le  brome,  etc.)  ne  joueraient  qu*un  rôle  eiîacé  dans  les  phénomènes 
chimiques;  les  autres,  plus  superflciels  sans  doute,  interviendraient 
«lans  le  jeu  des  valences  et  la  difTérenciation  des  constitutions 
moléculaires. 

Hans  les  composés  de  structure  simple,  le  champ  magnétique 
Ualiserait  les  électrons  des  divers  atomes;  la  susceptibilité  molé- 
cuiaire  serait  alors  maxima  en  valeur  absolue.  La  baisse  du  dinma- 
ênètisme  observée  dans  les  composés  à  liaisons  multiples  (dues 
lu  jeu  des  valences  principales  ou  des  valences  supplémenlaires) 
s'expliquerait  parla  conjugaison  d*un  nombre  égal  de  sous-atomes 
'iaas  les  éléments  en  relation  multiple,  provoquant  soit  une  synio- 
tne  particulière  de  cet  ensemble  de  sous-atomes,  et  par  suite  un 
paramagnétisme  local,  soit  Tintroduclion  de  forces  de  liaisons 
eotre  les  électrons  de  ces  sous-atomes,  rapables  de  les  soustraire 
à  l'influence  diamagnétisante  du  champ  extérieur. 

Il  n'est  pas  inutile  de  rappeler  qu'en  utilisant  nos  propres  me- 
sures relatives  effectuées  sur  les  sels  magnétiques  simples  ou 
complexes,  et  en  rapprochant  celles-ci  de  ses  mesures  absolues  sur 
les  métaux  ferromagnétiques,  M.  Weiss  arrive  à  la  conception 
ncore  plus  générale  d*un  constituant  universel  de  la  matière 
magnétique,  le  magnéioa,  qui  diflère  de  nos  sous-atomes  en  ce 
qu'il  se  retrouve  identiquement  le  même  dans  tous  les  éléments 
mapiétiques . 

Il  ♦?>t  bien  évident  que  ces  considérations  théoriques  sur  la 
^'tnietiire  atomique  et  le  mécanisme  intime  de  la  saturation  des 


Il  I.ANGCV1N,  Auojklest  de  Chimie  et  t/**  PIivsitfii'\  S'   M-rio.  t.  5.  |«.  7m  ; 
*  I»«n>E,  AanDMica  dvr  Phy-^ik,  l.  319,  p.  «'wT  ;  l'.n4. 
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valences  dépassent  de  beaucoup  les  besoins  actuels  de  la  phipjrrf 
deschimUtes,  ei  certains  seraient  tentés  peut-êtfed*en  dim  auur/j' 
des  considérations  relatives  an  jen  des  valences  sup} 

Mais,  même  en  laissant  de  càié  ces  applications  pur 
un  peu  osées  de  la  magnôto-chimie»  métne  en  escomptant 
rnodincfllions  fort  probable.'^  aux  lois  d'additîvilé  déveldjM 
haut,,  il  est  impossible  de  refuser  au  champ  magnétique  u 
certaine  dans  la  recherche  des  canstiluUons. 

D'ailleurs,  sur  certains  points,  l*analyÉe  magnétique  a  déjà 
liBé  ces  prétentions  en  permettant  de  prévoir  urt  Certain  nomï 
faits  que  des  expériences  directes  ont  vériHés  parfaitement* 

Parmi  les  plus  frappants,  je  sii^nalerei  d'abord  la  déterminalio 
indirecte  de  la  susceptibilité  spécillque  de  rhjrdrogène  trotivi! 
égrale  h  : 

-mjK  lO-T  {eeWo  do  iVtin  étant  —  7,5.  tO-^ 

Or,  MNL  Kamerlinf^'h-Orines  et  Perrier  ;'l)  viennent  de  Irouirl 
par  ime  mesure  absolue  directe  «ur  riiydrogène  liquide  la  valdUfJ 

qui  s'accorde  tout  h  fait  avec  mon  chiiîre,  surtout  si  ou  ramèn 
coku-L'i  à  U  valeur  plus  sure  peut-être  ; 

qui  correspond  à  la  susceptibilité  :  —  7,2  JO  "  pour  l'eau. 

D*un  autre  côté,  l'élude  de  Tacétylacétone,  de  racétylacéUi( 
d'éthyle  a  donné  pour  les  proportions  des  deux  dasmot! 
équilibre  des  nombres  s'accordaiit  bien  avec  les  chiffres  ii 
Meyer  et  de  Knorr;  la  nature  céto-enolique  de  lu  cyctohexanone] 
été  vérirtée  |*ur  les  tnivaux  de  î\»rkin  ;  enfin  la  non-exislenfi 
(ruHé  lorine  quinoïdiqne  ilaus  les  colorant?»  aminés  a  été  entol] 
démontrée  récemuieiU  dans  le  cas  particulier  de  raurainirie 
Semper. 

Hes  faits,  entre  beaucoup  d'autres»  juslilient  le  ci'édit  qu'an  pe 

attribuer  aux  mesures  magnéto-chimiques,  et  on  comprendra  d^ 

lors  que  nous  nhordionti  avec  une  certaine  conlïaucç   ranatj 

magnétique  des  composés  organo-inùtalliques   et  des  compos 

minéraux. 

Fttcultd  des  Sciences  de  LiUe)«i 


(1)  KAhiudLiNôu-ONj^tâ  et  Fi-iHiuo.  Commuoieëîiona  frum  phyatkét,  /A 
t,'ttorv,  L' iJeu,  11-*  \ît,  [K  10. 
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I*  27.  —  Action  des  alcalis  kur  les  chloraloses  ; 
par  HH.  H.  HANRIOT  et  André  KLING. 

(9.6.1911) 

Lorsque  l'on  fait  agir  à  chaud  une  solution  aqueuse  de  potasse 
M  de  soude  siir  les  chloraloses,  la  solution  brutiit  immédiatement 
dloD  obtient  un  chlorure  alcalin,  en  même  temps  que  les  produits 
de  décomposition  par  les  alcalis  du  sucre  qui  entrait  dans  la  consti- 
tDiioD  du  chloralose. 

Nous  avons  alors  songé  à  faire  agir  un  alcali  anhydre  pour 
ériter  l'hydrolyse  du  chloralose,  et,  comme  la  potasse  ou  la  soude 
rh^i^saient  trop  vivement,  nous  nous  sommes  adressés  à  l'ammo- 
niaque en  solution  alcoolique. 

Prêp9raiion.  —  On  sature  de  l'alcool  méthylique  anhydre  avec 
du  gaz  ammoniac;  on  y  dissout  du  parachlorâlose  à  raison  de 
1  p.  pour  4  p.  d*alcool  méthylique,  et  on  chauffe  4  à  5  heures;  h 
loO*  en  tubes  scellés.  Lors  de  l'ouverture  des  tubes,  il  n'y  a  pas 
dépression;  le  liquide  a  bruni  et  sent  fortement  l'acétamide  ;  il  y 

1  en  outre  un  abondant  dépôt  do  chlorure  d'ammonium.  On  le 
«pare,  on  évapore  à  sec  le  liquide  filtré,  on  reprend  par  l'alcool 
éthéré  qui  abandonne  encore  du  chlorure  d*ammonium,  puis  on 
purifie  la  partie  dissoute  par  des  cristallisations  répétées. 

Fiualement,  on  obtient  de  belles  aiguilles  incolores  fusibles  à 
106-157*.  Le  rendement  est  environ  de  20  0/0  du  poids  du  chlora- 
lose employé. 

CiOmme  l'analyse  avait  montré  que  ce  corps  n>nferinc  encore  les 

2  8  du  chlore  du  chloralose  primitif,  nous  avions  d'abord  suppos(î 
lue  l'ammoniaque  enlevait  une  molécule  d'ncido  chlorliydricpie 
•i'apW'N  réquatioii  : 

C"Il"CIH/'  .Ml3  =  Ml-'Cl  :  CH'-'Cl-'U" 

Or  (le  nombreuses  analyses  de  ce  produit  nous  ont  toutes  fourni 
■ie^  chiffres  d'hydrogène  notablement  supérieurs  à  celui  «{u'exige 
«tle  rormutc  : 

Cîllriili''  piuir 
Tmu\l'. 

CO  0 îU.îM 

HOU i .  il> 

ao/u ii.Oîi 

Noua  avons    doue    dû    admettre    pour   ce   corp>   lu    tuininti' 


CMi'T.inr. 

C-ll»''CI-0 

3i.iM 

:U.70 

i.'Xj 

ri.bii 

•jri.K-i 

•il),  nu 
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C»»ïh*CPO*  t[ni  tifi  difftra  du  chlor«lose  priinitir  que  parle  rempli j 
cément  d*un  atome  du  chlore  par  un  atome  d*hydrogcno  ; 

Il  faut  donc  ndmettre  qu'une  partie  du  corps  sert  de  réduclcftai 
qui  explique  le  fiiible  rendement  (|ue  donne  celle  reaelion. 

Ce  corps  que  nous  iivons  «ppelé  déchloropnrucbhrulose  fond 
156-157''.  Il  est  très  saluble  diin:>  Toau  et  Lalcool  chaude,  ma^m^ 
médiocrement  dans  les  liquides  froids.  A  18'  ; 

100  parties  d'alcool  à  Uo^  en  dissolvent  7«',7â; 

100  parties  d'eau  h  05**  en  dissolveiit  ,1^%856; 

Son  pouvoir  rolaloire  «,.=^  U>»57. 

Le  poids  moléculaire  (cryoscopie  f'u  solution  ji.|n«^iw**.  fiM 
lieu  de  ^75, 

lh!moyIJéehhro-p*-ahlonthsû.  —  On  diéàout  5  gr.  du  cori 
précédent  dans  300  ce.  d*ean,  on  ajoute  50  ce.  de  lest^ive  desoui 
puis  tO  gr.  de  chlorure  de  benzoyle,  et  on  soumet  le  tout  k  V\ 
talion  mî^cHnique*  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  cidorure  de  benzoy! 
ôoit  H  peu  près  disparue.  Le  liquule  étant  resté  alcalin,  on  Téput 
par  réther»  on  eéche  celui-ci  nur  de  la  chaux  et  on  Tévapore. 
reî^te  une  masse  visqueuse  qui  ne  cristallisé  que  très  dini'  i 
Le  mieux  est  de  la  dissuudre  dans  réther  anhydre  et  (rîib.i  r 

la  solution  h  une  lente  évaporation.  Il  se  sépare  de  belles  aît?uille& 
blanches. 

Hydrolyse  du  dèch!oro-p,-clilorBlose.  —  On  fait  bouillir  5  ^ 
ce  corps  pendant  6  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec  30  gr. 
d'eau  et  7  gr.  d*acide  chlorhydrique  (à  30  0/0)»  puis  on  distille.  Il 
paâse  une  petite  quanlité  d'un  corps  réducteur,  tandis  que  le 
liquidé  non  distillé  renferme  du  glucose  qui  a  pu  être  itM)lé  »  rétat 
d^osaxone  (F^âOi^^i. 

Le  liquide  distdlê  présenle  les  réaclions  de  Taldéhyde  dichlorée 
ou  de  sou  produit  de  décomposit'iou  par  Teau,  le  glyoxal;  ainsi 
par  la  phénylhydra^ane  nous  avons  obtenu  l*osaxone  du  glyoxj 
(ondant  h  165**,  nous  avons  égalenienl  préparé  la  glyoxiuie  fondai 
178-170%  caniclériâée  par  son  dosage  d*ttzote  iN  0/0,  32,30). 

Ainsi,  par  hydrolyse,  ce  corps  se   translorme  en   glucose 
aldéhyde  dichlorée  : 

ce  qui  confirme  biert  la  formule  que  nous  lui  avions  attribuée. 
Oxydation  du  dichhtV'p.'Clihnihse.  —  On  chauiïe  1  partie 
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ce  corps  avec  3  parties  d*acide  nitrique  de  densité  1.  2  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses,  puis  on  évapore  au 
baÎQ-marie  jusqu'à  ce  que  tout  Facide  nitrique  soit  parti,  on 
reprend  par  l'eau  chaude,  puis  on  salure  par  Faminoniaque.  Il  se 
dépose  au  bout  de  quelque  temps  une  poudre  blanche,  qui,  par 
cristallisation  dans  Talcool,  fournit  des  paillettes  nacrées.  Ce  corps 
n'est  pas  un  sel  ammoniacal  ;  en  efîet  l'acide  chlorhydrique  n'en 
sépare  pas  l'ammoniaque.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool.  Il  fond  à  161-162^  (Bain 
de  Hg).  A  l'analyse  il  a  donné  : 

Calcula  pour 
Trouv.v  C»H«C1«0»-C0NH«. 

CO/0 33.31  33.33 

HO/0 3.91  3.85 

Cl  6/0 U.ii  24.61 

N0;0, 4.85  4.89 

Ce  corps  est  donc  non  pas  le  sel  ammoniacal,  mais  Tamide 
de  l'acide  que. nous  cherchions. 

Si  on  la  dissout  dans  l'eau,  puis  que  Ton  y  dirige  un  courant  de 
pz  nitreux,  il  se  dégage  de  Tazote.  Au  bout  de  quelques  heures 
de  contact,  on  évapore  dans  le  vide,  on  reprend  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther,  on  filtre  et  on  abandonne  dans  le  vide  sulfu- 
rique.  Il  se  sépare  des  aiguilles  fondant  à  120-130". 

Il  est  impossible  d'obtenir  des  analyses  constantes  de  ce  corps 
qui  )»erd  d'une  façon  continue  de  l'eau  dans  le  vide  sec.  En  voici 
un  exemple  : 

('uloulc  puur 
Trouv.-.  C'«H'"CI«0'.         C»H«CI«0'. 

CO/0 34.50  33.21  35.42 

HO/0 4.38  3. 46  2.95 

tu  0/0 24.18  21.56  26.20 

Ce  corps  parait  donc  être  un  mélange  d'acide  et  de  lactone.  On 
robtieai  plus  aisément  et  plus  pur  en  reprenant  directement  par 
l'eau  bouillante  le  produit  de  Taltaque  du  chloralose  par  l'acide 
nitrique.  Il  se  dissout  et  depo.se  par  refroidissement  des  goutte- 
lettes huileuses  que  l'on  amorce  avec  des  cristaux  provenant  de 
Topération  précédente.  Les  aiguilles  qui  se  forment  fondent  après 
purification  à  lâQ-lSO"*  et  ont  donné  l'analyse  : 

CO/0 S5.41        H  0/0 3.50        Cl  0  0  . . . .     25.86 

Ce  corps  parait  donc  bien  être  la  lactone  indiquée  plus  haut. 
soc  cnv.,  4*  8JÉJI.,  r.  xi,  19îi.  —  Jféffloires.  \5 
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a-Cbloralose.  —  L'ammoniaque  méthylalcoolique  agit  sur  IV 
chloralose  à  peu  près  comme  sur  le  dérivé  para»  le  rendement  est 
toutefois  un  peu  plus  fort  (2b  0/0  du  poids  de  chloralose  mis  en 
œuvre). 

Le  produit  formé  a  de  même  la  formule  G*H*«C1*0«  : 

Trouvé.  Calcule^ 

CO/0 34;60  34.90 

HO/0 4.29  4.35 

ClO/0 26.93  tb.Hî 

Il  est  assez  soluble  dans  Teau  (4.84  0/0  à  IS""),  plus  soluble  dans 
Talcool  et  dans  Téther  qui  l'abandonnent  en  aiguilles  fusibles 
à  165^ 

Son  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  est  a»  ~+^'*>^' 
Lorsque  Ton  agite  avec  du  chlorure  de  benzoyle  sa  solution 
potassique,  on  obtient  une  masse  visqueuse  qui,  après  purifica- 
tion, cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  146''.  C'est  le  dérivé  diboo- 
zoylé  CsH^oCl^O^lCHî^O*)*  Elles  ont  en  effet  donné  à  TanalyBe  : 

Trouv«V.  Théorie. 

Acide  benzoïciue  0/0  .. .     M .09  60. 70 

Décblorogalactochloralose  C*H«*GI*0^.  —  Le  galactochloralose 
se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  exactement  comme  ses  isomères 
dérivés  du  dextrose.  On  chauffe  en  tubes  scellés  à  150*  pendant 
6  à  7  heures  100  gr.  de  galactochloral  avec  400  ce.  d'alcool  mé- 
thylique  bien  anhydre  saturé  de  gaz  ammoniac.  Le  produit  de  la 
réaction,  évaporé  à  sec,  est  repris  par  un  mélange  d'alcool  (\  p.) 
et  d'éther  (2  p.)  La  solution  est  [)uririée  par  le  noir  animal;  elle 
laisse  déposer  une  masse  huileuse  qui  chslallise  à  la  longue  (im- 
médiatement si  l'on  dispose  d'un  germe)  ;  on  l'essore  et  on  termine 
la  purification  par  cristallisation  dans  l'eau.  Le  rendement  est  de 
:25  0/0  du  poids  du  chloralose  primitif. 

On  obtient  ainsi  un  corps  fondant  à  96'';  mais  si  on  le  fait  cris* 
talliser  dans  le  chloroforme,  le  point  de  fusion  s'élève  brusque- 
ment à  133*,  et  ne  revient  pas  à  sa  valeur  primitive  par  de  nou- 
velles cristallisations  dans  l'eau,  l'éther  ou  l'alcool  inéthylique. 
11  semble  donc  que  la  cristallisation  dans  le  chloroforme  ait  suffi 
pour  lui  imprimer  une  modification  durable. 

L'analyse  a  donné  : 

Ti'ouvt'.  TlH'oric. 

nO/0 34.îil  3i.91 

11  0/0 i.il  4.35 

Cl  0/0 lib.lH  tb.Ht 
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les  d'eau  k  15*  en  dissolvent  7«»,505, 
l^  pouvoir  rotûtoire  «i,  —  —  â^'j^O. 

poids  moléculaire  déduil  de  la  cryoscopie  a  été  trouvé  279 
itorie  t75). 

\jB  chlorure  de  benssoyle  le  convertit  en  iin  dériva  diben- 
>vlé  fusible  il  116".  Acide  benzoïquo  trouve  =  51,69;  théorie 
HiOCl'OHCïH^O'^'^ôO^S.  Hydrolyse  par  Tacide  chlorhydrique» 
a  fourni  à  la  distillation  des  gouttelettes  liuilen^es  donnant  uoa 
lïone  fusible  à  108^  (Celle  du  glyoxal  fond  à  170*).  Ce  corps  se 
loiible  donc  en  donnant  deraldéhydedichloréeptvralsemblable- 
ieDt  du  galactose. 

Si  Ton  chaufTe  le  déchlorogalactochloral  avec  8  fois  son  poids 

l'acide  nitrique  (f/=l,2),  il  se  dé^a^e  abondamment  des  vapeurs 

ilreuï^e,  et  il  reste  une  masse  blanche,  pulvérulente,  volnmi- 

iâ«,  très  peu  soiubie  dans  l'çau,  raeme  à  chaud.  On  répuise 

Teau  bouillnnle  et  par  refroidissement  II  se  dépose  des  cris- 

isibles  a  iih'\  Ce  corps  est  exempt  de  chlore;  il  a  donné  à 

fyse  : 


G  Q/  0 . . 


:M.01> 


H  a/0,. 


5. $4 


L'acide  niucique  exigerait  C=: 34,29  ;  H;=4,77, 
lecoefRcieot  d'acidité  a  donné  54.13.  Celoî  de  Tacide  mucique 
Pirr«il  53^33. 
^  Ainsi,  contrairement  aux  autres  cbloraloses,  le  déchlorogalaclo- 
iloral  ne  donne  pas  par  oxydation  d*actde  qui  lut  corresponde;  il 
M  en  donnant  du  galactose  que  Tacide  azotique  convertit 
uucique* 
[DéchhtChitrahUiochlovnhsv  C^II^^^Cl^O^^  — L'arabinochloral  est 
«''  a   UiO**  i^ïar  rammoniac  en  solution   niéthylalcoolique 
mêmes  condiliotis  que   les   autres   chlornloses,  mais  le 
Ddûment  en  composé  déchloré  est  meilleur;  nous  en  avona 
^nujusqu*â  83  0/0  du  [loids  du  chloralose  employé. 

corps  se  purifie  éKîilemenl  plus  aisément;  il   a   donné  fc 
raaiilyae  : 

CO/0. 

CJ  O/o . 

ijè  poids  moléculaire  trouvé  par  la  cryoscopie  (solution  atfueuse 
hc  î2*'>7,  la  théorie  étant  24ù. 

corp«  fond  à  88-80"  et  cristallise  fort  bien;  il  peuléVte  dW 
t  sous  pression  réJtiiUh 


Tnmv»  . 

TIltH)!'!*?. 

Î4.46 

îlKïîîl 

4. Si 

4.08 

iîH,l»li 

ti».90 

ïl  MliWOJHKS  r'HKbKNTKS  A  LA  Ï50CIKTK  CHIMlUUK, 

100  partie»  tVem  à  15*  en  diss^ulvent  Id,076  p.  Il  est  pin»  soUM 
dans  l'eau  chaude,  Talcool  el  TéthcT. 

Hon  pouvoir  rolaloire  h  15**  esl  at,.  ^= —  {^",12. 

Le  chlorure  de  benzoyle  le  iraiiAlorme  eu  un  dérivé  dibenzoyl< 
C7H»*ClHi^K:"^H»0*)^.  Sapouiliti  par  hi  poliir^se,  il  a  fourni  M,59Ô/^ 
d*«citie  benzoïqutî  {la  Ihéone  (lornatide  53^,90). 

Il  e^t  insoluble  dans  ïeun,  1res  soluble  tianâ  la  beozine,  momt 
4ên&  l'alcool.  Il  fond  a  OO^^^ô. 

Si  Ton  oxyde   le  déchloro-Hrabinochloral  par  Tacjde  aUri^iu 
dans  les  uitMues  eondiliouâ  «(ue  lei^^  précédeuU,  ou  obtient  un 
petite  ipuuilité  d*un  aeile,  peu  soluble  ilans  Teau  froide,  et  qm 
Vùn  peut  puriller  par  cnâtalH&ation  duuïi  l'eau  bouillante.  11  fooc 
à  tlo\  et  a  donné  à  fanaly.se  : 


110/0... 
Cl  0/1) . 


Tr»iiiv»' 

32. 4H 

.12.43 

i,i8 

îLfO 

n,M 

ii.y^ 

l/indice  d^aeidilé  h  dotiné  2t,ih,  la  théorie  ai ,62. 

Il  parall  donc  [probable  qu'il  s*agit  bien  de  Tacid^-  ni  i  tut^r 
chloraiii|ue,  mal-j^rê  le  mauvais  chilTro  trouvé  pour  rhydr'»^*iia 
mais   il  Berait  diflicile  d'admettre  que   Tacide   asolique  ait  ii| 
romtnc  nuiucleur. 

Ou  reste,  les  rendements  en  cet  acide  sont  tort  mauvais  ûî  i 
purillcation  malai&ée.  Il  se  produit  en  elTot  «ians  la  m^tm*  réaction 
une  petite  quantité  d'un  acide  non  chtoréf  à  sel  de  chaux  fort  peu 
sohtble,  et  «jui  [mrait  iHre  l'acide  trioxyglulariipu;!» 

Ainsi  donc,  d  ressort  de  ces  recherche:*  que  ramnioniat^ii 
alcoolique  agit  sur  tous  les  chloraloses  de  le  même  façon  en  pr 
voquaut  le  remplacement  d'un  atome  de  chlore  par  un  d*bydr 
gène;  c'est  la  une  réaction  iuallendue  dont  on  ne  connaît  je  cro^ 
aucun  uuU^e  exemple  eu  chimie  organique.  Nous  nous  préoccil 
pons  actuellement  d'étendre  celte  réaction  inattendue  à  d'autr 
corps  renfermant  le  groupe  CCI'. 


N    2S    --  Action  du  manganèse   sur  la  ddTeloppemeiit   d4 
l'Aspergillua    niger;    par    MM.     Gabriel     BERTRAND 
M  JAVILLIER. 


L'inOuence  favorable  exercise  sur  la  croissance  des  végétaux  j>aç 
Vintroàiiclion,  même  à  Tétai  de  IViices,  dau^  l^i  ^ol  o\iVe%mvU<5V 
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lie  culture,  de  certains  éléments  ciumiques,  comme  le  manganèse» 

le  bore,  le  zinc,  etc.,  qui  ne  se  rencontrent,  en  général,  dans  les 

plantes aa'eo  très  petites  proportions,  est  démontrée  aujourd'hui 

par  de  nombreuses  expériences,  entreprises  tant  au  laboratoire  que 

daas  la  grande  culture.  L'emploi  de  plusieurs  de  ces  éléments,  en 

addition  aux  engrais  ordinaires, a  pu,  dès  lors,  rire  proposée  avec 

succès  par  Tun  de  nous  qui  a  désigné  ces  engrais  nouveaux,  à 

caose  de  leur  rôle  probable,  sous  le  nom  «  d*engrais  calalyti- 

quesi  il).  C*est  ainsi  que  le  manganèse,  principalement  à  Tétat 

de  suirate  ou  de  carbonate,  a  déjà   pris  une  place  intéressante 

dans  la  pratique  agricole. 

Nous  nous  sommes  demandés  si  Tinfluence  exerct'^e  séparément 
par  divers  éléments  cataly  tiques  était  cumulative,  c'est-à-dire  s  il 
était  possible,  en  ajoutant  à  la  lois  deux  ou  trois  de  ces  éléments, 
d'obtenir  des  augmentations  de  récolte  supérieures  à  celles  que 
ToQ  obtient  par  l'addition  d*un  seul.  Il  y  avait  là,  en  effet,  un 
problème  de  grand  intérêt  au  point  de  vue  théorique  comme  au 
point  de  vue  pratique. 

Pour  arriver  à  une  solution  satisfaisante,  nou-?  nous  sommes 
adressés,  en  ce  qui  concerne  la  plante,  à  VAsperffillus  niger  v. 
Tieg.  et,  en  ce  qui  concerne  les  éléments  catalyliipies,  au  zinc  et 
M  manganèse.  UAspergilIus  ofïre  l'avantage  de  pouvoir  être 
cultivé  en  toutes  saisons  et  de  iburnir,  en  peu  de  temps,  des 
rfcoltes  assez  abondantes  et  très  régulières.  En  outre,  Tinfluence 
exercée  sur  cette  moisissure  par  Tun  des  éléments  que  nous  nous 
proposions  d'étudier,  le  zinc,  est  déjà  bien  connue  depuis  les 
recherches  de  Raulin  (â),  étendues  et  précisées  par  Tun  de 
nousiS).  Quant  au  manganèse,  nous  Tavons  choisi  parce  que  son 
•ction  avait  été  examinée  antérieurement  par  certains  auteurs  (i). 
Néanmoins,  comme  une  lecture  attentive  des  travaux  publiés  à  ce 
^ier  sujet  faisait  naître  quelques  criti({ues  et  ressortir  d'im- 

|t  Gab.  Bertrand.  Sur  l'emploi   favorabl»^  du   mangant-sr  comme   enprrais 

'••^.,1.141,  p.  12Ô5;  19ir>).  Le  manganèse  dans  la  nature  iltev.  </<•«.  do 
'^'"••t  t.  8,  p.  8*15;  1905).  Sur  leseniirrais  calaly tiques  ;/;.  /?.  dos  Congros  do 
''&1/1}.  appliquée  de  Rerlin  i\m,  de  Home  11HX5  et  de  Londres  l^iK)). 

-  Hludes  cliimiques  sur  la  vi'gt^talioii  .Tliiso,  doct.  os-siw  Paris,  1870. 

'^  M.  Javillier.  Sur  l'influence  favorable  de  petites  doses  Ao  zinc  sur  la 
vêgbtattOQ  da  St«rigmatocysti8  nigra  \C,  /?.,  t.  145,  p.  1:212;  l\K)7i.  Sur  la 
^ttlion  du  zinc  par  le  Slcrigraalocyslis  nijjra  {C.  Fi.,  t.  146,  p.  ^iô;  1U(I8.. 
"•^^rches  sur  It  présence  et  le  rôle  du  zinc  chez  les  vi*g«'*laux  {Thv^o  dort. 
*■-  Paris  l»i8). 

t^  Ko  particulier  :  Richards  Jabrosb,  wiss.  Hot.^  t.  30.  p.  CCô,  1897  ; 
l^»Ttt,  Dis».  St-Pét«r8bourg,  1903  ;  <ii»8sl,  v.  ci-après. 
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porlaotos  Ucuueâ,  uaus  uvons  dii»  avant  d'obordar  la  prabUim^ 
que  aouâ  voulions  résoudre*   reprendre  l*éiud(i  particuUèro 
ractioii  (iu  manganèse  sur  VAsptjrt/illus  niger,  de  sont  le«  rèuilJ 
totB  de  catle  étudo  pri^liminciire  ({uo  uoiis  dooiioiis  danftle  pré 
tnéoioire. 

An  début  de  ^es  recherches  sur  rutirnentalion  minérale  di 
VABpergiltas  nig^r,  en  I85ÎÎ,  lîaulin  considérait  le  man$^anès< 
comme  nn  élément  très  iittle  et  presque  oéces»aire  au  dé%eloppiîp 
raen!  de  la  nïoisissnre  1 1  k  Dans  la  suite,  ce  aavnnl  découvri 
l'importance,  passée  d'abord  inaperçue^  du  fer  et  du  fine,  eti 
n'obtint  plus,  avec  le  manfianèâe,  qne  des  résultats  inconstanla 
t  Paut-d  en  conclure,  écrit*il  dons  sa  tliè^e  (S),  que  les  sels  d^ 
manganèse  ont  agi  par  les  sels  de  ter  ou  de  zinc  qu*ils  pouvaienl 
conlonir  ou  Lien  qiio  le  mant^anèse  remplace  le  fer  (ou  même  U 
zinc)  physiologitpjement,  comme  il  b;  remplace  souvent  dans  le^ 
réactions  chimiques?  1. 1  Je  ne  saurais,  ajoute-Mi,  me  prononce] 
à  col  tîgard  »  ;  et  c'est  sans  dontt?  par  suite  de  cette  indéci- 
Raulin  ne  fll  pas  (Ignrer  îe  maufronèse  dans  la  formule  <i 
de  son  milieu  de  culture. 

ûnssi  ^3),  en  1905,  eu  ajoutant  dt^s  doses  croissantes  de  tsiilf»! 
de  manganèse  à  des  cultures  ù'Aspergilhis  nUjer  ou  de  Penieil 
limti  ghtiettm,  a  obtenu  avec  des  mdieux  de  composition  variable, 
—  sucrés,  peptonés,  glyci^riné?,  —  des  augmentations  croissante! 
de  récolte.  Toulelois.  cet  expérimentateur  ne  s'est  pas  mis  et 
garde  contrôles  causes  d'erreur  signalées  par  Raultn  ;  U  a  utilisa 
des  «  sels  purs  »  du  commerce,  sans  ajouter  s*il  avait  vérifié  leuî 
degré  de  pureté  et,  notamment.  Tabsence  complète  du  xinc  daoi 
le  sulfate  de  manganèse. 

Les  produits  dont  nous  nous  sommes  servis  dans  nos  propn 
expériences  ont  été  examinés  au  préalable,  au  point  de  vue  do  11 
présence  du  zinc.  Pour  ce  qui  est,  particulièrement  du  stdfate  di 
manganèse^  —  bien  (jtie  notre  méthode  de  recherche  {Aji^ 
appliquée  ik  10  gr.  de  sulfate  pur  de  manganèse  du  commerce  m 


(Il  Etudes  ohimifjui^H  «ur  lu    v^g^Haiton  dfl»  inucédinées»  partJouU*rtmcnt 
YAf^rf*phf*f^  f*Oiritnê  <C  /?..  t,  57»  p.  2î8;  1863^ 

(?  .«K  p.  IBS. 

lnH    Vorkommon  ihs   Mangeas  in  ilrt  PffêOMr.  B^ibtftû  M*  bi 
Ce^tntih.,  t-  ta.  I"  pariii?,  p.  119  ;  1905. 

il)  îiulL  Soc.  chim.  /Il,  L  1,  p.  ^'iS;  1901  M  \.  ^^  p  \\%\  \90fe. 
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l^ta^aU  paa apporté  Hi  certitude  de  la  présence  du  »ino  (i),  —  iî 

puâ  a    puru    utile    de    le    préparer    nous    mômes    en    partant 

[permanganate  de  potassium  pur.  Le  permanganate  a  d*abord 

^  reeristallisé  ;  le»  cristaux  ont  ensuite  M  dissouâ  et  la  disso- 

tmitée  par  un  courant  <le  gaz  sulfureux  jusqu'à   déeolo- 

iiOQ.  Le  bioxyde  pPL^cipitô  a  été  lavé  à  fond  par  nue  sorie  de 

BS  dans  Teau  pure   (redistillée  dans  le  vide  avec  un  appa- 

I  verre I,  suivis  do  centrifugations;  il  a  été  flnalemenl  remis 

I suspension  dans  Teau  et  rediasous  par  uu  courant  d'anhydride 

(ullureux.  La  liqueur  a  été  concentrée  pour  faire  cristalliser  le 

ulfflte  de  mangauèse  et  tes  cristaux  essorés  à  la  trompi^ 

Il  importait,  d'autn*  part,    que  les    diverses    substances    en- 

ni  dans  la  composition  du  milieu   de  Haulîn  fussent  exemptes 

man^aniVse*   Qr,    Toxamen    de  ces    substances   —   iournies 

nme  pure»  par  le  commerce  —  noua  a  montré  que  plusieurs 

elles  renfermaient   des   quantités  appréciables   de  mnn- 

C'était    le   cas»    en   particulier,    pour    le   carbonate   de 

oisiuni  et  le  sulfate  lerreux.  Devant  la  difficulté  d*élîmi- 

•ment  le  mangranèRe  de   ces  deux  sels,  nous  lour 

ié  le  Bulfate  de  magnésium   et  le  sulfate   ferrico- 

oaiqufi,  plus  facile  a  obtenir  purs.    La  formula  de  Baulin  a 

É,par  suite,  subir  une  modification;  elle  est  devenue  la  suivante: 


Kau  ... 

??ucrv. . , 

Acide  ta r trique. 
Carbonate  do  potassium. 
Niti*ate  iriimnionium, , . ,  ■ 
Ptiosphalo  d'aiiimoiuyriï . . 
Sidralc  (l'ammnniimr. 
Sulfate  de  magnésinrh 

Aïiin  de  for . 

SïUoato  (le  polû«mum  . 


lOOO'f'' 

2,0G 
0,10 

0,10 

0,155 

0,710 

0,8! 

0,0i6 


Ireclierches  entreprises  récemment  sur  des  quantités  sufB- 
jMtesdis  matière  première  nous  ont  montré  que  le  nitrate  d'am- 
booiamt  le  phosphaie  d*ammouium  et   le  saccharose  que  nous 


f  {1^  Lorf<|n*oa  pK^cîptto  la  salulion  do  stdfato    rk  nidHg«nès«  par  IVau  oicy- 
Kl  rammoniiique»  roxydfwlc  mftagnm-se  précipité  p<^ul  onlroîricr  partie 
ihir^  tï\ï  2JHC,  lorsqu'il  y  i«  »jnc  énorme  disproportion  »ïitro  les  iju^inlilAs  d« 
6?0  fvl  d<?  rtiic»    r«    d'MMiii'r  nV'lnnt  qu'à  VMM  de  lr;ici^c  ;  on  peut  alors 
Ae  n^  pat  rî-Hllser    uua  complète  «éparaliun  des  èlAmetils  ci\  t^UwV 
000  0ér/e  do  rcdiimofutions  et  ih  repr^olpitalloris. 


SIÔ  MÉMUlUËri   PJtâ»£NTR^   A   LA   HOCIÉTB  CllIMIOUE. 

Utilisions  n'étaient  pas  non  plus  ri^^oureusement  è\  le  i 

giuufse.  Le  tiiux  d ' tin pn relu  était  «le  Tordre  ilii  î'  1)0* 

le  sucre»  du  lO.lKiO.ÛOO'poiir  te  oitrale  d'ammonium^  du  I.OOO.OCO'1 
pour  le  phof^phate.  Nous  devons  dire  que  nos  expériences  ont  ê\t* 
réalisées  avec  ces  corps,  mais  on  voit  que  la  proportion  de  man- 
gaoèse  i|uî  a  pu  de  ce  chef  être  introduite  dans  les  milieiii| 
témoins  était  d*une  extrême  petitesse,  puisqu'elle  n'atteignait  p06| 
1/5. ODU  de  millier,  pour  iOO  cc«  de  liquide. 

Il  exisinil  d'ailleurs  une  autre  cause  d'introduction  de  inanga^ 
nèse:  c'était  l'attaque  des  vases  mêmes  de  culture  par  le  liquidol 
poilé  au  moment  de  la  stérilisation,  à  la  température  de  4- 120». 
Une  expérience  conduile  dans  le  but  d'apprécier  la  quatitlié  de 
manganèse  qui  pouvait  être  trïtroduile  parcelle  voie  dans  le  roiHeu| 
nutritif  nous  a   montré  qu'elle  atteignait  environ  le   double  d€ 
la    précédente.    Naturellement,   cette    quantité  variait   avec    ta| 
ricliesse  du  verre  en  mangai^èse  et  sa  plus  ou  moins  grande  atta* 
quabilité  par  le  milieu  nutritif.  C'est  en  nous  appuyant  sur  eescsiusrd 
que  nous  expliquons  la  ])résence  de  manganèse  a  Tétat  de  traces 
très  petites  et  do  grandeur  variable  dans  nos  cultures  témoins  (1). 

Nos  expériences  ont  été  réalisées  dans  des  conditions  diver^^e», 
tant  au  point  de  vue  de  la  température  (27**,  Sl%  32",  33*f,  que  de 
la  nature  des  vases  (matras  de  2  litres.  Ilotes  coniques  de  Boliéine^ 
de  I  litre  1/2^  flacons  cylindriques  en  verre  vert  de  500  ce.)  et  da 
volume  du  liquide  de  culture  (100,  250,  500  ce).  Le  liquide  éUif 
réparti  dans  les  récipients,  slérdisé  par  cliauiïage  ti  -f-  i^O*  pen- 
dant âO  minutes  et  ensemencé  largement  avec  les  conidie»  d*u 
culture  récente  d '.4 s/je/v//7/ws;  les  vases  étaient  placés  dans  un^ 
chambre  thermostat  oii  la  température  était  aux  diflérents  point 
aussi  uniforme  que  possible.  En  général,  on  mettait  en  séries 
plusieurs  témoins  et  plusieurs  vases  correspondant  h  chaque  dos 
de  manganèse  expérimentée^  de  façon  à  atténuer  les  dilTérencel 
individuelles.  Les  chiiïres  donnés  dans  les  tableaux  sont  alors  de 
moyennes. 

Exp*  L  —  Mntrras  de  -  litn!»;  miUeu,  Î50  t^o.  :  lemperniuir,  -j-Sl^i 
durée  dp  la  »*u!lure,  G  jours. 

Culture  témoin .  î,7i 

Culture  en  préj^enco  dr  1   lU.OtHJ  M  iS^h 


I)  Comnie  on  It    v^rrt    {>lu«    loin,    \c»  qujinULéB   de  rutug.ia»  sd  dans 
llijiHiii  lémoim  ont  varié  d«  I/IOÙO  ùl%/10îW  ïV%  m\\\\^t. 


6.  BERTRAND  ET  M.  JAYILLIER.  217 

Ejlp.  II.  —  Matras  de  2  litres;  milieu,  250  ce;  température,  -f  31»  ; 
durée  de  la  culture,  4  jours. 

Poids  secs 
des  récoltes. 

Culture  témoin , 2, 10 

Culture  eu  présence  de  1/ 10.00)  .Mn 2,90 

Exp.  III.  —  Matras  de  2  litres:  milieu,  250  ce;  température,  +  33o; 
durée  de  la  culture,  4  jours. 

Culture  témoin '. 1,10 

Culture  en  présence  l/2.â00  Mn 2,72 

Exp.  IV.  —  Fioles  coniques  de  1  lit.  1/2:  milieu,  250  ce;  tempéra- 
tun»,  -f  5**;  durée  de  la  culture,  1  jours. 

Culture  témoin 2,49 

Culture  en  présence  de  1/5.000  Mn 4,34 

Exp.  V.  —  Fioles  coniques  de  1  lit.  1/2;  milieu  500  ce;  tempéi*a- 
turc,  -f-SS*;  durée  de  la  culture,  4  jours. 

Culture  témoin 3,40 

Culture  en  présence  de  1/2.500  Mn 4 ,69 

Sept  expériences  ont  été  réalisées  dans  des  conditions  diverses 
pour  observer  rinfluence  de  doses  croissantes  de  manganèse  et 
rechercher  quelle  dose  de  métal  provoque  les  récoltes  les  plus 
abondantes.  Il  paraîtra  suffîsant  de  consigner  ici  quatre  d'entre 
elles. 

Exp.  VI.  —  Matras  de  2  litiges:  milieu,  250  ce.;  température  +3-**; 
durée  de  la  colture,  4  jours. 

Poids  secs 
des  récoltes. 

Culture  témoin 2,28 

Culture  en  présence  de  1/iOO.OOO  Mn 2,98 

_  _  1/50.000 3,01 

_  _  1/25.000 3,18 

—  —  1/10.000 3,31 

—  —  1/5.000 3,64 

—  —  i/1.000 4,02 

_  _  i/'500 4,03 

—  —  1/250 3,82 

—  —  1/100 8,90. 

—  —  i/50 ^,% 
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Kxp.  VIL  —  Fioles  coniques  de  1  lit.  1/2;  milieu,  500  ce;  tempéra- 
ture, -f  SS*»;  durée  de  la  culture,  100  heures. 

Poids  secs 
(tes  récoltes. 

Culture  léraoiu 8,80 

Culture  en  présence  de  1/500.000  Mn 2,88 

—  —  1/100.000 3,16 

—  —  i/50.000 3,48 

—  —         2/25.000 8,55 

^  —  1/10.000 4,40 

—  •  —  1/5.000 4,23 

—  —  1/1.000 3.75 

—  —  1/500 4,60 

Exp.  VIII.  -—  Mntras  de  2  litres;  milieu,  250 ce;  (empérature,  +32»: 
durée  de  la  culture,  4  jours. 

Culture  témoin 1 ,33 

Culture  on  présence  de  1/500.000  Mn 1 ,49 

—  —          1/250.000 1,63 

—          1/100.000 1,70 

—  —          1/25.000 2,19 

—  —          1/10.000 2,38 

—  —          1/2.500 2,70 

—  -          1/500 2,76 

—  -  1/200 3,51 

—  -  1/100 3,89 

Exp.  IX.  —  Flacons  de  500  ce.  ;  milieu,  100  ce;  température,  -f-  31"; 
durée  de  In  culture,  5  jours. 

Pour  donner  un  aperçu  des  variations  individuelles  el  montrer 
la  nécessité  d'opérer  en  séries,  nous  consignons,  à  côté  des  poids 
moyens,  les  poids  mini  ma  et  maxima  obtenus  dans  cette  expé- 
rience. 

Poids  secs  on  frramme. 
Miiiiina.         Maxima.         Moyens. 

Cultures  témoins 0,585        0,625        0,610 

Cultures  en  présence  de  1/1.000.000  Mn. . .     0,605        0,680        0,631 

—  1/500.000 0,600        0,680        0,637 

—  -  1/100.000 0,055        0,700        0,680 

—  1/10.000 0,660        0,750        0,687 

—  —  1/1.000 0,()65        0,735        0,700 

—  —  1/500 0,755        0,810        0,782 

—  1/333 0,7:3:)        0,850        0,803 

—  —  1/200 0,800        1,045        0,951 

-    •  —  1/100 0,840        1,125        0,982 

—  —  1/50 »  »  0,170 
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HHs  rcsulUtls  montrent  que  le  manganèse  possède  réellement 
Eit»  influence  favorable  sur  le  développement  de  VAspergilIns 
mider.  L'existence  d'une  t  zone  oplima  »  de  concentration,  si 
Bette  dans  le  cas  du  zinc  avec  V Aspergiïius  (1),  dans  neliii  du 
pore  iveo  les  phanérogames  (2),  est  ici  fort  imprécise.  I^es 
Mealta»  augmentent  d'abord  as^ez vite  avec  la  proportion  du  man- 
■illèse,  puis  de  plus  en  plus  lentement.  Elles  ne  diminuent  qu  en 
Brésence  de  très  grandes  quantités  de  métal.  Mais»  a  ce  momenl, 
Wk  faut  sans  floule  attribuer  te  fléchissement  de  la  courbe  représen- 
Blltve  du  phénomène,  plutôt  à  Taction  nuisible  d'une  trop  forte 
ftression  osmottque  qu'à  Tinfluence,  devenue  nocive,  du  manga* 
llése, 

I  1/attention  doit  donc  surtout  se  porter,  au  point  de  vue  de  la  dé 
BOQstration  du  rôle  favurahle  exercé  par  le  manganèse,  sur  les 
■ttyuts  obtenus  avec  de  très  petites  doses.  Dans  ce  cas,  eu  eiïel. 
^^Pnencd  adventice  des  impuretés,  s'il  en  est  introduit  avec  le  sel 
Bë  nianiranèse,  devient  tout  à  fait  négligeable.  D'autre  part,  Taug^ 
^nenUtion  dusoulre  apportéavecle  manganèse  n'entre  piuseu  ligne 
do  compte,  car  il  y  a  déjà,  dans  les  témoins  eux*raémes,  un  excès 
biportant  de  90uft*e  disponible. 

■  Le  manganèse  possède  également  tme  action  qui»  sans  tHre  très 
Httrqaée,  est  cependant  sensible  sur  la  formation  des  conîdies, 
■DlAQi  qu'on  en  peut  juger  par  la  coloration  dos  cultures.  Les 
^UD#r^i//a5  cultivés  sur  des  doses  moyennes  de  ce  métal 
^H^.000  à  1/ 1.000)  sont,  à  Tarrét  des  cultures,  sensiblement  plus 
■toirsque  les  Aspnrgiilus  témoins,  d'une  part,  et  les  Aspergîllus 
Mtta  riches  eu  manganèse^  d'autre  part. 

■  Ilfiut  nous  demander  maintenant  dans  quelle  mesure  VAsper- 
^OIqb  fixe  te  manganèse  qui  lui  est  ofïen.  Le  llxe-t-il  en  totalité, 
■Il moins  pour  les  petites  doses,  et  se  comporte-l-iî  vis-à-vis  de 
fte  métal  comme  vis-fi*vîs  du  zinc  ? 

I  Nous  avons  fait,  pour  éclairer  ce  point,  deàsenes  de  dosages  de 
■moganèse  dans  les  mycéliums  secs. 

■  Cdux-ci  étaient  incinérés;  les  cendres  étaient  sulfatées  de  fat^on 
Bi  taire  disparaître  toute  trace  de  charbon,  et  le  dosage  eflectué  , 
■côJorimétriquemenl,  après  transformation  du  manganèse  en  acide 
Bpfirmanganique,  suivant  une  technique  dont  le  détail  a  été  donné 
■iï/^rieurement  par  l'un  de  nous  dans  ce  Bnlletin  fS), 

BC9.  H.  AotrxHuK.   Hecti'^mhoA  sur  la  pi'éfdficd  fit  ït  r^le  (tu  boro  chfz  ïtB 

■Hçètatix  r  ntè^ê  émt.  *>is'9e„  Paria,  Ï9iù), 

mt^OM/>.  BuHrstASii,  ffu/L  S&t%  ebim,  (4).  I.  9,  p.  361;  1911. 


n 

w 

J 

m            MltMOfRES  FH1>SENTI@  A  LA  SOCléTÊ  CHIMIOUB.             ^H 

K\rrjiMf,Han 

V(l>. 

^1 

i>iiijiiikii 

-■  '^^^1 

a«n«Bn(.^ 

ita  nuniratiM» 

Pôiilm 

Po^ 

VMkC«ikèi« 

^B 

iDlfodnlL 

1  «iir  . 

•i^j«.        lift*  o«fiilrof. 

At^. 

H 

Temnltl 

* 

^% 

0,10» 

o7&)3 

o,oonna     ■ 

20U"'«r 

S.rKW 

B\PKa)K>rj: 

0JI7Î» 
Vlll. 

!,2r. 

0,0^7          ■ 

Témoin 

* 

1,331 

0,6393 

0,001 

o.oijooo^™ 

0"«,5 

500.000 

!,400 

0,0169 

OAtâO 

0,00^        ■ 

1 

SijO.ÛOO 

1,035 

o,ur>2fi 

u,03e 

o,oi»«i      M 

2,6 

100. 000 

1  ,"00 

U,Ooôi 

U,t»56 

o,ooit:      ■ 

10 

25.00U 

:2.l*»0 

0,0710 

OJOÔ 

o,ooifet       1 

9S» 

10,000 

t,:m 

0/07  H 

0,190 

0,0(iHO         ■ 

100 

f,5CM» 

i,700 

0,OHil 

0,700 

0,otO          ■ 

TiOO 

500 

â.W. 

0.0907 

KOOO 

0,(45          ■ 

■.         t-îi^ 

iOO 

?t,5l0 

0.|27ît 

10.000 

0,285           ■ 

■         â.600 

100 

;i.390 

0.1106 

5^,000 

0,1MB           ■ 

B 

KspinitHCK  IX. 

■ 

W'^' 

té 

1.000. 000 

0.610 
0,ilH 

0,0^57 
0,(>ill 

0,001H) 
O^OlIi 

0,(XH5         ■ 
0,0(>|K           ■ 

0,2 

sai.Doo 

0,6:n 

o,o^r,4 

0,0120 

OMm      m 

i 

îoo  non 

O.GîSO 

0,025g 

O.OlHi 

0,00^        ■ 

10 

îrKO<X> 

0.GH7 

0.0-25.  ï 

0.(04 

0,015          ■ 

iOO 

l,00<ï 

<MîH> 

0.0ÎÎ53 

1.08 

0,t5l           1 

200 

:ïO0 

0,'«:â 

•»,0J9i 

^,t 

0,281           ■ 

SOO 

nm 

0,803 

0.0îtl7 

3,« 

0,448          ■ 

fiOO 

2(KI 

0,0:»! 

0,0385 

5,0 

0,520          ■ 

JJJOO 

luo 

a,i»82 

o,onu 

8,5 

0,im          ■ 

«.000 

r,0 

o,nu 

0,0119 

1,00 

<»,6i2           ■ 

Ces  réôuUiii-i  prouvent,  tout  d'abord,  que  du    manganèse  e«l    ] 

flxé  par  une 

plante.  Les» 

lugmenlation?;  de  récolte  dans 

les  mitiaux 

iitftiigani''ié5 

ne  sont  pa» 

âeulemeul  dues  ii  1 

a  présence  du  mangii* 

nô>e  dans  le 

liquide  ;  le 

rnétttl  pénètre  dans  la  cellule 

où  il  joue, 

sao.^  doute. 

un  rAlo  actif  dans  le  processus 

d'assimilation  '^*^  ^t'^- 

menls. 

^^Les  quantité»  de  manganèse  fixées  par  la  moi&isaure  sont  trC*sék>i- 

H^Bas  de  celles  qui  lui  sont  offertes; 

dans  aucun  des  cas  ci  deâsys» 

<t)  Cdnditîoni  exp*nmcnt« 

le«»  précède  mm  cot   ind 

quècn,   Itans    li    uote  itê 

Ci>mpêc3  fcoi/ui  </<•  PAcMdemio   des  Science»  {L  ISl*  p*  ti>; 

IWl)    dool  w 

mémmro  e*(  le  lUvcluppcmMit,  le»  qattntiUs  de  mangan^iie  (Ué«»  ont  Hé,  por 

rrrPU/",  rrduilr»  àr>  muiNi^, 

1 

^f; 
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itg^^  celui  *Je»  plus  petites  doses,  et  contrairement  à  ce  qui  a  été 
^kâe-x^êaa  sujet  du  zinc  ils  VAspergillus  n'a  fixé  la  totalilé  du 
lécsl^  St  rotitisation  du  manganèse  par  les  plantes  supérieures  a 
leu '"ie la onhne manière,  on  s'explique  aisément  les  effets  avaniageux 
^biecias  eo  ajoutant  du  manganèse  à  des  sols  qui  en  renferment 
dc^a  une  proportion  notable,  même  sous  une  forme  assimilable. 

On  voit  aussi  que  les  quantités  de  manganèse  Hsées  sont,  à 
part.r  d'une  certame dose,  sensiblement  proportionnelles  aux  quan- 
ûlés  de  métal  introduites.  IK*s  ce  moment,  il  est  vraisemblable 
«\ae  la  totalité  du  manganèse  n'est  pas  physiologiquement  utilisée 
et  qa  au  moins  une  partie  se  Ûxe  sur  les  membranes,  soit  par 
quelque  phénomène  de  teinture,  soi^  par  formation  d'une  combi- 
nais^Q  insoluble.  On  peut  se  demander  aussi  quelle  part  les  coni- 
difs  preonent  dans  cette  fixation  :  cette  part  est-elle,  proportion- 
nelleffieat  à  leur  poids,  plus  élevée  que  celle  du  mycélium  ?  Il  5<r 
présente  a  ce  sujet  un  certain  nombre  de  questions  .que  nous  étu- 
dions actuellement.  Mais  nous  sommes,  dès  mamtenant,  suilisam- 
Beat  renseignés  sur  l'action  propre  du  manganèse  pour  pouvoir 
iborder  utilement  Tétude  de  l'action  simultanée  de  cet  élément 
t\  du  zmc  ;  c'est  ce  que  nous  ferons  dans  un  prochain  mémoire. 

1*21.  —  Smr  le  titrage  chimique  de  la  digitale  note  prélimi- 
■ain>  ;  par  H.  James BURMINH. 

Ves  reeher.*bes  concernant  la  détermination  de  la  valeur  de> 
ailles  «.«a  préparation:*  de  la  di;^*itale  ont  fait  ['objet  de  plusi-.urs 
•otes  i  dan>  {«-js^-iuelEes  j'ai  surtout  insisté  sar  l'absuniit/-  des 
titres  physaologîques  dernièrement  prcp>S':is  comme  ceux  de 
Focke. 

Au  pjint  de  vue  chimique,  on  ne  dis^«*>se  que  '\e  la  méthode 
ÎMogurée  par  C  C  Keller.  i'après  laquelle  -a  a  cm  baj^emç-s 
doser  le  glncos»ie  actif  par  excelle:i».v  ie  la  .liç-iiale,  ta  di^itrxiiie. 
•^1  que  j'aie  démontré  i  qu'il  ne  s'agissait  -j'ie  dune  vs^^iiz- 
di^toxine.  Pius  tari  Krâîi  arrivais  aux  mêaifS  :o.-i:I'j>:  jas    i  . 

ï'  M.  Jatiu.113,  /*■»*•  ::«•;.  j-,  w. 

'i  .Sràwe/*.  U"'^*.  fir  --i.   ^i  P-  .  Ifls.  :.■  ^:  r    .  .f     _:.•..-.>.  .? 

^«seitKtta»Je,  B*^.  ■dcTf  tSlt.  —  >riT---z.  ''.'..ra.  .*-.•  '.-.  .i:  /'_  .  »-::. 
r3DL 
•3  BmlL  Soc-  Cëim..  l7.  f.  yT^:  iKj 

i  Schmfix.  H'-^a. Ar  Ci.  la-i.  /'i  .If'.i.z^*  ti-Iî:  •  B,  '^*lz  :.i:  :  z.z. 
i*9*  4ityt  $ar  àeim  Di^ii^^xim  m:  tz..  ^:  z,  :  r/i  *  :.  i  /•  -r  -;.:..-.:.  ^  z  »:  -  :  :  -  * 
Iau  :  •  Mtim^  H^^miUtT  %Si£j,»*A  i*t  ^  z:.:  :*.l  f".  •  i.-i  •.  »  •  i  i  _■?•.:..  *  *  - 
4ëS  ùîgiti^EMM  KtâSer  frsM^A;-;.  •  a*,  i.  J>./.:.ji.a  :»:   >. 


MéWOlRfîS  PRlfeBOTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMlQOt. 

3e  cette  confusion,  naquit  le  daaUsme  qui  existe  encore  ©firo 
ohimisteâ  et  iihysiolo^^isteè  quand  il  8*B^Hl  de  Hxer  un  litre  «  cell** 
plante  médicinale,  plus  imporlente  que  ta  plupart  de  celles  dont 
las  pharmacopées  exigent  une  teneur  fllcaloïdique  lixe, 

Ap^Ns  avoir  découvert  que  la  dij^iloxine  ilosée  dans  les  feuilles 
ou  préparations  de  digitale  n'était  pas  de  la  digiloxine,  je  TnesutE 
appliqué  à  modifier  la  môlliode  primitive  imparfaite  de  Keïler  (1) 
dans  la  but  de  doser  séparément  ou  simultanément  ces  deux  ^lu 
oôsides  acliJs  qui  confèrent  il  eux  seuls  (nous  fnisons  abstraction 
de  la  digitaline,  digitonine)  la  modalité  thérapeutique  de  rettu 
plante*  Ils  sont  loin  de  représenter  la  toxicité  ^dobale  de  cette  de^ 
uière  dans  laqtïelle  on  trouve  encore  de  nombreux  produit» 
toxiquet^  dangereux»  mais  dénués  de  toute  activité  spécifique  pro 
I»rement  dite  |2).  De  là  Terreur  des  pharmacologues  qui  dédui^enl 
la  valeur  d'ime  toxicité  comme  je  l'ai  démontré  d  ailleurs  (S). 

Quelques  auteurs»  dans  le  seul  but  d'abréger  le  temps  dea  opé 
rations,  modifièrent  fpielque  peu  le  mode  d'extraction  pn3posé  pari 
Kellerqui  recourait  à  lapercolation  avecTalcool  dilué,  FrommefI) 
proposa  la  macération   plus  expéditive»  Eealle  (5!   répuisemeni 
par  infusion. 

Les  résultats  obtenus  par  Vun  et  pur  Taulre  de  ces  procédés 
sont  les  mêmes  car  on   a  llualemenl  une  solution  aqueuse  de  la 
quelle  on  n  extraira  que  les  p]'inci]ms  solukiles  dans  Peau,  digita 
léineSf  ^J^-di^'ilnxiiie,  digilalino.  Ainsi,  dés  le  début,  on  élimine  les 
glucosides  insolubles  comme  la  digitoxine  proprement  dite  (G) 

Afin  de  les  «voir  tous,  il  était  nécessaire  de  travailler  avec  ui 
solvant aj>jtro})rié  cumine  Talcooli  encoulrélant,  toutefois,  pendaol 
le  cours  des  opérations  ultérieures»  si  oertu mes  substances  ne  difi^^ 
paraissent  pas.  A  cet  ogard^  la  défécation  me  parut /î/^r/or/ dan, 
reuse*  mais  de  nonibreux  easais  me  montrèrent  que  la  liqueur 
alcoolique  de  sous-acétate  de  plomb  employée  dans  ce  but  ne  pré-' 
cipitait  pas  la  digitoxine.  Je  Vm  toujours  retrouvée  intégralemeol 
dans  les  préparationâ  où  jeTavaid  incorporée  intentionnel iemei 
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d)  h  autre  purl,  U.  C.  Kelior  m'y  cngajrvdJl  dans  sn  kUi-e  di> SI  janvier  lllll  M 
leh  wanàcht\  dass  Jltro  schuucn  Arhcittu  btilti  âu  tiuem   difiujiivfn  fif^uU 
iêtc  ùihr^Ji  luofjoii... 

(t)  S{>éciiilemenll68  bulles  «MenUeltcs* 

(S)  /ïr^i'.  médhain  {hc.  cit,). 

{\)  lier.  VQii  Ctii'siir  und  ï^orHi  /JÏJillê)  laOl. 

(5)  BsMts  iuvutAM  pj^,  (II^>aiangt^r-D«us^•^,  Piris,  ISKil 

^\  ll'utio  pAri,  Usolubi{iïi«iîoii  par  U^  é»\}tmwés  rê\  dcn  plus  incorlninfui' 
d*«utre  paKt  Ki  ili^'lloiL(n*>  n>*it  pns  pmportiaiiàtUc  à  la  quaatlté  de  ilig^Itoaiiu. 
.  Nou0  rf»  Viendrons  d'aï  11  ours  sur  ce  eu  jet. 
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pjidiâque  je  ti'ca  trouvtk»  plm  (race  en  procëdanl  uvèc  U  mé- 

M  DiiUysé  dîQit&le. 
llASA^e  lolnl  (vmîc  rt  tJ»-dîgiloxiiit*K,    0,118  % 

B)  Même  ptéparîttion  +  0|0a3  0,  0  ch'gitoxiuo  crhL  Mot'ck, 

u^v  KrIiLT » O.ÛÎ)â 

bigiloxine     0,057  —  U.U-27  —  0 .030  "V ,.  1 1  ' 

Avant  d'aborder  la  modo  rie  fjpocëder  pour  ce  dosage  complet 
gs  |fluoo<iides  chloruformiqiies,  je  me  permetirai  tl^indiquer  <|tjel- 
pivcautioiis  rt  prendre  dîins  ce  genre  iVessais  ;   quoique  élé- 
Aîred,  elles  ne  me  paraissent  pas  superHues  étonl  donnés  les 
ireiix  dt^boires  que  leur  inobservation  peut  occasionner  a 
ysle  non  [irévenii;  elles  résullent  d'accidents  observés  dans 
îrs  do  quelque»  milliers  de  déterminations. 
1*  Oa  n'emploiem  que  des  soU^ants  chimiquement  purs.  Pour  les 
iU)tioo6,  le  chloroforme,  Télher  et  l'élher  de  pélrole  doivent 
'«nhydrv^g  (diâtiliation  sur  P*0'^|.  Ce  dernier  aura  un  point 
d'étiiiUitîon  inférieur  à  60^. 
2*  On   proscrira  les  bouchons  de  caoutchouc  pour  les  dislilla- 
BOâ(!*ol.  dansGHCP)» 

8»  On  recourra  au  vide  pour  les  conoenlralions  afin  d'éviter  les 
ipoâitions  et  f^urtout  la  formation  de  produits  colorés  dont  on 
&ut  plus  se  débarrasser. 

L*élimination  du  plomb  «près  défécation  est  plus  complète 
*  '1  prend  le  pho«pliate  de  sodium  ou  Thydrogène  auUuré» 
renca  «u  sulfate  de  sodium. 
Four  obvier  à  Tinconvénient  bien  connu  de  ceux  qui  font  de 
blables  opéraliorts,  à  savoir  Témulsion  giînante  qui  se  forme 
'  des  extractions  chloroformicjues  dans  Pentonnoir  à  robinet, 
[je  préconise  remploi  d'appareils  comme  celui  imaginé  par 
1  E,  Fischer.  Ce  dernier  a.  toutefois^  le  défaut  d'être  diflicilement 
I  ujâmable  et  h  Theure  acluelie  je  me  sers  d*un  Soxhlet  que  j'ai  fait 
[•eottslrtiire  spécialemont  à  cet  usage  (voir  figure),  11  présente 

l\%)  PrtibabU^m^nl  diff6r«o^  oompHiNj  dan»  tes  limites  d'en-eur«  %iv&l|\\<\U^ 
MKOio  pr^^jice  de  t^diffitaMtae  daoB  la  préparation  do  Merck. 
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l'avantago  de  n'avoir  aucun  bouchon  de  tiège  et  d'épub/^r  qufl 
lalîvemenl  à  chaud  la  solution  aijueuse  en  moins  de  deux  he^j 

Dans  cette  note  préliminaire,  j'indique  la  mé 
tbode  de  dosnge  înlopféo  en  premier  lieu  pou 
leii  preparationâ  galcniquos  ijue  je  conlrÔi^ 
chiuMquement  et  physioloj^iquenient  {dialyièi)^ 
méthode  susceptible  de  gc^néralisûlion. 
.  J'ai  eiïecluù  simuhanéint^nt  les  deux  genr 
d'essais  et  diaprés  les  notes  détachées  de  me 
[irocès*verbaux,  on  se  rendra  compte  de 
Juslesse  des  résultats. 


Dostvje   total  (hs  ffli4eosid&s  clthrofornuqum\ 

100  ^r.  de  dialy^^é  de  digitale  (âO  0/0  alcooll 

sont  additionnés  de  HO  ^r,  d*alcool  absoUi  et  ofl 

amène  à  liiO  gr,  avec  de  Talcool  à  50  0/0.  U(| 

^     -^  ajoute  un  mélange  de  30  gr.  de  liq.  sous-ac 

jv'  latu  de  plomb  (rf=^1.2iû)  et  30  gr.  alcool  absolue 

Il  se  forme  un  volumineux  précipité  verdAirei 
et  après  agitation  et  Hllralion,  on  prélève  126  gr. 
(50  gr,  dialyse)  du  liquide  clair  dans  lequel  on 
enlève  rexcès  de  |»lomb  par  Thydi^ogèue  sulfuré. 

On  llltre  sur  un  entonnoir  Buchner  de  h  cm. 
(le  diamètre  en  lavant  le  sulfure  de  plomli 
à  :i*3  reprises  avec  de  Talcool  à  50  0/0, 

On  concentre  les  liquetirs  obtenues  sous  pre 
sion  réduite  (il  est  prudent  de  ne  pas  dé- 
passer 50")  jusqu  a  environ  50  ce,  pour  cbassed 
TalcooL  Après  addition  de  2  ce.  NH»  10  0/C 
on  introduit  le  liquide  |l)dans  la  douille  à  ex« 
tracliou  contenant  déjà  une  certaine  quantité  di 
oldoroforme  et  on  épuise  cette  solution  pendant 
une  heure  etdemie  à  deux  heures, 

Oa  llltre  la  solution  chloroforraique  sur  tripli 

papier  préalablenietit  buiueeté  de  chloroforii 

soc  dans  un  erlenmeyer  taré  \â00  ce),  on  chass 

le  solvant  au    B.-M,  et  Huit  de  sécher  à  iC 

par   un  courant  d'air  sec.   Le  résidu  est  repris  par  3   gr. 

chloroforme,  puis  on  ajouta  7  gr,  d'étber  absolu  et  on  précipite  p« 


dj  Apr<4   eÂlractioiK  ou  (courra  détcrmiiiér  daa»  eetia  soluUoo  b  dîgîtalU 
tl'apNtn  la  méthode  au  taniuilt*  des  Kvllcr* 
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Wgr.  d'éther  de  pétrole  léger.  Une  vigoureuse  agitation  rassein- 
Me  Ifs  flocons  blancs  et,  après  repos  de  quelques  heures,  on 
décante  le  lîqniie  clair  qu'on  remplace  par  la  même  quantité 
d'éiher  de  jiêlrole- 

Oq  agite  et  Uissede  nouveau  reposer,  décante,  sèche  au  B.-M. 
fQS*iidtnt  d'un  courant  d'air  sec  et  l'on  pèse  après  séjour  dans  le 
dessicscateur. 

Cette  dernière  opération  répétée  suffît  généralement,  car  le 
poids  devient  alors  constant. 

Les  glucosides  ainsi  précipités  se  présentent  sous  la  forme 
il  une  poudre  blanche  amorphe  adhérente  aux  parois  du  récipient 
ft  donnent  les  réactions  typiques  de  la  digitoxine,  comme  celle  de 
Keller. 

Pour  les  faire  cristalliser,  on  dissout  la  quantité  résultant  d'une 
ina]}»e  ;d  à  4  centigrammes i  dans  i  ce.  d'alcool  absolu  et  on 
ijouteO,5cc.  d'eau.  lise  produit  un  léger  trouble  et  au  bout  de 
quelques  heures,  à  l'examen  microscopique,  on  aperçoit  de  jolis 
cristaux  aciculaires  groupés  en  rosettes  iijrdiptoxine  ouhydrogita- 
lioede  Kraft)  et  des  tables  prismatiques  (digitoxine». 

Eq  partant  de  plus  grandes  quantités  et  au  moyen  des  coefti- 
cieots  de  solubilités  mentionnés  dans  un  précédent  mémoire  d» 
'éthcp-eau>.  il  m'a  été  facile  de  séparer  ces  deux  glucosides  et  les 
identiRer  par  leurs  points  de  fusion  respectifs  (14o-loO*,  247*,r)L 

^j-dessous,  j'ai  relevé  les  dosages  elTectués  dans  divers  lots  de 
dialyses  •1911;  où  la  proportion  des  deux  glucosides  est  assez 
constante. 

Oialr«>  I. 

IVisage  total 0.ir»5"  „ 

bosage  Keller 0.11k 


DialvH^-  II. 

h\»\y>v  m 

Iiialy-.-  IV. 

0.148'  0 

0.118^^  „ 

0.111"   .. 

0.1 10 

0.001 

0.0S5 

0.0:^5 

O.OiT 

0.0-JG 

il. G  {)/{) 

ii.O  0  0 

2:t.t  no 

Difhtoxiue O.O^Ji 

l 'roportion 2i .  5  0/0 

Il  était  intéressant  de  contrôler  ces  résultats  au  moyen  (fessais 
physiologiques.  Dans  ce  but,  j*ai  déterminé  la  toxicité  des  digito- 
xioes  extraites  d'une  même  préparation  sur  les  grenouilles  <ltan!<- 
temporense)  et  sur  les  lapins  de  même  portée. 

Pour  les  grenouilles,  j*ai  procédé  comme  d*habitude  en  comp- 
tant le  temps  qui  s^écoule  entre  Tinjection  (sac  lymphatique  du 
haut  de  la  cuisse)  et  Tarrét  aystolique  défînitif  du  cœur,  préalable- 
ment rais  à  nu. 

t    Bull.  [i'K.eii.). 
soc  cHiM,,  4»BÉK.,  r.  Xi,  191  i.  —  Mémoires.  \\\ 
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Quant  aux  lapins,  j'ai  recouru  auxlpaoéa  du  kymographion  (ar 
earotide)  en  employant  la  voie  intraveineuse  (v.  auriculaire)  ] 
les  injections  que  j'eepaçais  de  cinq  en  cinq  minutes.  Les 
maux  étaient  légèrement  anesthésiés  (élher-chloroforme)  avaj 
trachéotomie  et  la  ligature  artérielle. 


Résultats  d#s  essais  physiologiques* 

A.  -^  Grswquiubs  houssbs. 

«)  iJiulysé  de  digiitih  IV  (0.08^  0/0  do  ^ï^iU 
et  0.026  0/0  de  digitoxine). 


1 

Poids 
(le  l'animal. 

il  av. 

Dos»  injoolÔQ, 
1  ce. 

Arrci  Kystoliqun 
du  oœiir  aprèii  : 

â9  niin. 

b> 

30 

40 

â 

iQ 

37 

4 

sa 

40 

5 ... 

ïH 

30 

6 

->:J 

39 

p)  Digitoxine  d'apvvs  AW/cr  (exlraito  du  même  dialyse, 
rumouéc  à  môme  ronc.). 


1 

Poids 
d«'  i'aiiimal. 

U  ffi*. 

Dose  injcclrL". 
i  ce. 

Al 
du 

rôt  »y«loli(iii»» 
cœur  apK'h  : 

GO  miii. 

i , 

15 

4i 

3 

-29 

5i» 

4 

0 . .    •  •  • .  < 

21 

34 

aucun  arrèl 

6 

36 

aucun  arrêt 

y)  Digiloxinos  totales  (extraites  du  môme  dialyse, 
ramenées  à  mt^me  eone.). 


1 

Poi<iK 
•  le  ranimai. 

23  ^r. 

Do: 

se  i 

iijcrlêe. 
ce. 

ArrtH  hy«U»liqui' 
du  cœur  après  : 

40  min. 

2 

24 

40 

:\ 

M 

44 

4 .        . . 

'IH 

39 

5 

2i 

38 

0 

2" 

38 
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B.  —  Lapins. 

YiiooRAPHioN  I.  —  Uigi toxine  Kelhr  90I.  4  0/00  dana  l 'alcool  à  50». 
(Animal  de  il  10  gr.) 


Heures, 
h.    m. 

d  U 

8  n 

3  37 
Ai 
47 
r>â 

5-7 
Oi 
01 
08 


Injection. 


QC, 


Pression  sanguine. 

Pulsations. 

Respiration. 

66  mm. 

294 

48 

70 

^2 

50 

74 

248 

42 

74 

8S4 

86 

65 

218 

108 

84 

216 

100 

53 

180 

82 

86 

164 

88 

101 

168 

80 

80 

66 

42 

mort  u  II  n 

Total  :  10  oc.  pour  1100  gi\  ou  9«S9  pour  iOOO  gr. 
(9'»»,9  par  kilogr,) 

MoGH.vPHiox  II.  —  Digitoxiiws  totales  soi,  1  0/00  dana  Fahool  àbO^, 


Heures, 
h.     m. 
3  05 

3  10 
3  15 
3  20 
3  25 
3  80 
3  35 
8  10 
8  45 

3  r»o 

3  55 

4  00 


(Animal  de  1450  gr.) 

Injection.  Pression  sauguiiic.         Pulsations. 


1  ce. 

1 
1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

mort 


78  mm. 

83 

85 

86 

85 

9t 

00 

95 
100 
105 

82 


296 

246 

108 

108 

102 

104 

iOO 

d2 

84 

66 

VHP 


Respiration. 

51 
50 
48 
42 
44 
42 
48 
50 
6$ 
72 
1^ 


Tolal 


11  00.  pour  1450  gr.  ou  7'=*',6  pour  1000  gr. 
(>«f,6  par  kilogr.) 


Résumé.  —  Che»la  grcQOuille  Tarrét  syslolique  du  cœur  se  pro- 
it  sensiblement  en  un  môme  temps  si  Ton  injecte  U  préparation 
les  glucosides  chloroformiques  totaux  qu'on  en  a  retirés  (1),  ce 

1)  u  est  vrai  que  la  préparation  provenant  delà  Dig.  ambigua^ne  contenait 
e  des  traces  de  digitu)'me  I0,0i i  0/0)  dont  l'action  ne  peut  Clvo  cow^xA^tfet 
ïwc  négligeable. 
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qui  u*a   pa^  Liou  {lour  la  suiile  digitoxinc  extraite  triiprèi  la  i 
thode  de  Keller. 

Ghi*^  le  lupin,  ces  inémod  ^Itirosides  toliiux  sont  {ilus  toxi<|ij 
<7'"»»6i  que  la  digiloxine  KeMvv  (D»"«,9). 

Eti  ée  rapportant  aiixos^ais  eiîectuos  il  y  a  deux  Aiiê  et  publié^ 
ici-méme  {loc,  cii,\,  on  trouvera  que  la  dose  toxiijue  moyenDepou 
1  kg  ilnpin»  est  de  2"'*, 6  fiorir  l;i  dit^itoxirie  criélallisee  de  Mer 
Ktant  doruice  la  proportion  dtt  celle-ci  dans  les  glucosides  tolnw 
(âS,6  0  0),  nous  voyous  que  la  toxicité  dn  inélani^p  est  en  rappori 
—  dans  les  limites  de  ce  qu'on  peut  demandera  un  animal  —  ave 
les  toxiciléâ  respectives  des  deux  digitoxines  ipii    le  corapo&enl 

Frocliaineinent  je  ferai  connaître  les  modillcatious  do  dèu 
que  j'ai  dti  (aire  subir  a  cette  mélljode  de  cîosage  des  gî 
chlororormiqiies totaux  pour  lesleuilles  ou  les  autres  prrj^ 
galéniquesi  de  digitale, 

»raurai  ainsi»  pour  une  motleste  part,  conLnbuc  a  n  habihliT  le^ 
tilrag^e '*Jitmi(pje  de  cette  plante,  plus  logique  et  plus  sûr  que  celui 
basé  sur  des  mélhodcâ  biolo|^t([ues. 
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Kn  /'cnvaiil  ce  lnnh%  M,  Hultzer  a  eu  pour  but  d'éveiller  r«lli 
tiun  des  industriels  qui  s'occupent  de  laiterie,  sur  rulilisation  li 
Bérums  réeiduaires  qui  sont  lif  plus  souvent  rejeté»  et  qui  coq 
tiennent  encore  un  produit  de  i^'rande  valeur  :  «  h  Iju'tose*. 

Jusqu^à  présent,  la  France  était  tribuhiirr  dr  In  Suif^sp  <*!  At 
ritalie  pour  s*alinienter  eu  sucre  de  lait. 

I/immense  développement  de    Tinduslne  de  la  canome  ei 
rindustrie  beurnère,  dans  notre|»ays,  devnit  falatenient  aboutir  ti 
ir»itetncnt  mtégr»l  dn  hll,  c'est-à-dire  à  Tex traction  ralionnH 
de  îoua  ses  élénieots.  La  pieimere  patVie  de  Vomntv^i^^  tfeiiivm\^ 
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connaissances  nécessaires  pour  l'installation  des  lactoseries  et  la 
fabrication  normale  du  sucre  de  lait. 

Dans  la  seconde  partie,  l'auteur  a  développé  s^s  études  spé- 
ciales, relatives  à  la  fabrication  industrielle  de  la  caséine  végétale, 
retirée  des  graines  de  Soja  de  nos  colonies  indo-chinoises. 

On  commence  à  intro  luire  en  Europe  et  en  France  des  ali- 
ments retirés  de  ces  haricots  à  caséine.  Leur  puissance  nutritive 
et  leur  abondance  en  font  des  aliments  précieux  pour  nos  colo- 
nies. 

Les  graines  de  Soja  permettraient  de  combattre  efficacement 
les  périodes  de  disette  de  lait  animal  et  la  cherté  de  certains  ali- 
ments. 

L'industrie  trouvera  dans  cet  ouvrage  de  nombreux  schémas 
pour  Tinstallation  des  ateliers  et  des  devis  détaillés,  lui  permet- 
tant de  se  rendre  compte  de  l'importance  de  ces  sujets. 
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Sar  l'extension  des  lois  de  la  capillarité  aux  cas  où  les  élé- 
Bents  da  système  capillaire  sont  mobiles  les  uns  par  rapport 
nx  antres;  extension  conduisant  à  donner  une  nouvelle 
image  da  phénomène  de  gonflement  des  bois  desséchés,  de  la 
iiaaolation  des  gommes,  albumines,  etc.,  et  des  vraies  soin- 
tiona;  J.  H.  RUSSBNBERGER  IC  /?.,i.  153,  p.  57-60;  7.i«Jii).  — 
Les  divers  points  de  vue  examinés  par  Fauteur  le  conduisent  à 
admettre  que  les  fausses  solutions  et  les  solutions  véritables  sont 
comparables  à  des  systèmes  poreux  plus  ou  moins  imbibés  de 
liquida.  Peut-être  les  gax  pourraient-ils  être  comparés  à  des  sys- 
tèmes poreux  imbibés  d'éther.  p.  carré. 

Étnde  cryoscopiqne  de  quelques  acides  minéraux  et  de 
quelques  phénols;  E.  CORNEC  iC.  //.,  t.  153.  p.  341-343; 
7.1911).  —  L'application  de  la  méthode  antérieurement  indiqnt'C 
iBulL  (4),  t.  7,  p.  442)  montre  que  CI03H,Gl()*H,  IO*H  et  C«H''()H 
sont  mono-acides,  et  que  IO*H  est  mononiol.  ;  SeO- est  di-noideet 
monomol.  et  non  dimol.  comme  Tadmettent  Miohiti  et  Masceti 
iRulL  (8),  t.  28,  p.  770);  C0«,  S*0«H«,  la  résorcine  sont  auss.i 
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diacides;  P^O'H*  se  comporte  bien  comme  létraeide.  Dans  le  cm 
de  H*S,  le  diagramme  cryoscopitjue  n'indique  que  la  promièfj 
acidité;  le  diagrammo  de  OU^H'*  conduit  à  considérer  cet  acidj 
en  ftol.  comme  monobadi^ue  ot  donnant  des  sels  condenôé»  ^4 
subsistent  partiellamant  en  solution;  il  en  e&t  de  mèmede As^O^  i 
du  saccbaroee*  p.  gaer]^.     1 

Courbes  da  fusibilité  des  mélanges  gazeux  :  systèmes  oxd 
nieus  formés  par  racétyléne,  réthylène,  l'oxyde  azotique  m 
roxyde  de  méthyle  ;  G.  BAUME  ot  A.  F.  0.  GERMANN  C.  flj 
l.  153,  p.  569-571;  0.19Mn  —  IVétude  thermique  des  syslèmej 
binaires  (GH^)*0  et  C*H*,  G*H*  ou  NO  indique  une  combînêisûi 
(CH»)«0  +  C^H^  F,  —  H7%4.  el  âeBromhimiisonji  (CH'*)H)  H-G^fl 
et  iCIP^^O  -j-  )^NO,instableti  dan&  la  pbaâe  liquido  ;  lei^  dtsgrammd 
de  ces  deux  deiviiors  syslême^i  prù^eulenl  en  etlel  des  points  angifl 
leux  qui  sont  respeclivement  de — Ui8'\2  el — lt]6*,3  pour  dei 
compOHilion»  moUde  50  0/0  et  83  O/0. 1(  résulte  do  ces  reehercbal 
el  des  précédentes  ifJulI,  (41,  t.  7.  p.  aS;  t.  9,  p.  845,  104â;  t.  Ifl 
p.  76),  que,  contrairement  otix  concliiâions  de  plusieurs  uuteurd 
VO  oxoûiou  n'est  pas  atrictemerd  basique;  en  d'autres  terroed 
CH^OH  et  (GlPi'O,  considérés  comme  eaux  substituées*  possèden 
des  propriélés  analogues  à  Peau,  tantôt  acide,  laïUùl  ba^nque.  Où 
a  trouvé  pour  les  corps  rai»  en  expérience  les  PF.  suivants! 
(CtI3;«Û  — 13«".5  i  C»H«  — 8i^5  ;  G^H*  — 160    r.  ;  NO  _J0U%9, 

p.  UJiriHK*       I 

Sur  les  chaleurs  lateutes  de  fusion  et  la  cbaUur  apécifiqiil 
des  acides  gras;  G.  MASSOL  et  FAUCON  (L\  !(.,  i.  153,  p.  SMI 
270;  7.1911).  ^\oïr  ÛulL{i),  L  9,  p.  mi.  | 

Sur  les  indices  de  rétraction  des  cristaux  liquides  ;  P.  dAW 
BERT  <(;,  h\,  L  153,  [u  57;i'57ii,  9.l9ili.  —  La  valeur  des ind^el 
de  réfracliott  du  propionate,  du  bonzoalOi  de  l'iicétate  et  du  oa«i 
proate  de  cbolestérine,  de  leurs  mélanges  tkÈQl  des  mélangea  (M 
propionate  avec  le  p-azoxyphénétoL  montre  que  :  1"* //  des  cristi 
Uq.  augmente  rapulement  (juand  T  s'abaisse  ;  2"  la  diiïûrence  eDtri 
a  du  liq,  isotrope  et  n  des  onst.  Uq*  est  fuibloï  d*"  les  crisii  do  II 
pbase  Uq,  biréfringente  se  produisant  avant  la  solidiflcatioa  dm 
corps  Hont  uuiaxe:^,  opliquemtîut  ~|-,  et  ceux  uppiirlenant  h  lu  pLaii 
liq.  aaisolrope  existant  à  T.  plu&^  élevée  j^ont  uniaxes,  optiqueJ 
ment-^;  4/*  les  propriété»  optiques  des  mélanges  ne  suivent  pli 
les  lois  qui  régissent  colles  des  mélanges  des  crtsl*  solides  isomon 
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pho8;  il  doil  se  produire  entra  les  liq.  anisotropea  en  présence  des 
combinaisons,  des  dissociations  ou  des  agrégations  de  la  partictde 
crist.,  à  moins  que,  dans  le  mélange»  Tun  des  corps  se  trouve  sous 
une  (orme  polymorphe  cristalline  liq.,  inconnue  dans  le  corps  pur; 
u*"  les  mélanges  de  oapfoate  et  de  propionato  ont  une  biréfrin- 
gence plus  élevée  que  celle  des  corpfi  purs.  Dans  les  mélanges  de 
propionate  et  de  /i-azoxyphénétol ,  la  biréfringence  des  crist. 
liquides  augmente  avec  la  ({uantité  de  ce  dernier  oorps.  Dans  la 
plupart  des  cas,  la  biréfringence  diminue  à  mesure  que  T  aug- 
mente, p.  GARRB. 

Sur  les  densités  des  phaiei  coexiitantes  (densités  ortho- 
bareti  et  le  diamètre  de  l'anhydride  sulfureux  au  voisinage 
du  point  critique;  E.  CARDOSO  (C.  /?.,  t.  153,  p.  257-259; 
7.1911).  -^  Le  diamètre  de  SO^  est  parfaitement  roctiligiie  Jus- 
qu'à environ  4**  du  point  critique;  la  D  critique  a  été  trouvée 
égaie  à  0^518,  rcxtrapolation  du  diamètre  rectiligne  donnerait 

0.52O.  p.  CARRÉ. 

Sar  Tanalyse  des  sables  monaaitéd  ;  G.  CHESNEAU  (6\  /?., 
I.IS3,    p.  4Se9481;  8.1911).  ^  2ir%5  de  sablo  sont  fondus  avec 
15  gr.   de  CO^NaK.  On  reprend  par  NaOH  k  1  0/0,  à  fébull. 
(soi.  A);  le  résidu  est  traité  par  HGi  à  50/0  (soi.  U.)\  ces  opéra- 
tions sont  répétées  sur  la  portion  insoluble.  Le  résidu  tinal  (TiO*, 
Zn'J»,  Si<)«)  et  la  sol.  A   (Al*03,SiO«,P«0'*>)   sont  analysés  à    la 
manière  habituelle.  La  sol.  B,  débarrassée  de  Gu  et  Pb,  est  diluée 
de  façon  à  contenir  exactement  4  0/0  de  H(  H,  additionnée  de  4  gr. 
(X)*H*  crist.  par  100  ce,  puis  abandonnée  2  jours  au  repos.  Dans 
la  liq.  Hltrée,  on  recherche  TiO^,  ZrO^,  Fe*  etc.  ;  les  oxalates  des 
terres  rares  sont  calcinés  et  les  oxydes  dissous  dans  NO'^II  avec 
iddition  de  H'O'  pure  s*il  est  nécessaire  ;  après  évaporation  à  sec 
et  dissol.  du  résidu  dans  150cc.  d'eau,  on  sépare  Th  par  lu  métbodi' 
de  Wyrouboff  et   Verneuil   (DuII.  (3i,  t.  19,  p.  2i0i,  par  double 
pplation  au  moyen  de  H*0*  exempte  de  PMy*\  il  est  avnnlag:eux 
d'ajouter  Un  peu  de  NO^Am  pour  éviter  la  formation  de  colloïde. 
La  filtrat  est  dilué  à  500 co.  ;  les  terres  rares  sont  pptées  sur  100  ce.  ; 
iur  une  autre  prise  d'essai  de  100  ce,  on  dose  Ce  par  la  méthode 
de  Job  {Bull.  (3i,  t.  21,  p.  850)   au   PbO.  L'analyse   d'un   sable 
Donazité  enrichi,  de  Madagascar,  a  <lonné  :  ThO"^,  5,5;(ieO^,  tifi-, 
oxydes  de  La  elDi,  25;  tofres  ytlriques,  0,8;  ZrO^  1,0;  Fe^<)\ 
8,7;  Al«05,  0.8;  Mn,  traces;   MgO,  0,4;   GaO,  0,5  ;   V'-iV^  12;j,:); 
SiO»,  8,»  ;  TiO*.  6,7  î'perte  au  fou,  0, 4.  r.  caiuvk. 
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Sur  les  aciers  au  chrome,  PORTEVIN  {C. IL,  1.  1S3,  p*  64-60. 
7.1911).  —  ha  préâaace  de  la  marten.site,  consLtluaul  de  iniiti*iLioii 
dans  les  aciers  au  chroine  h  basse  lonetir  en  G»  «^arocUM 
lion»  d^équilibro;  cite  disportiit  complètement  par  un  j 
ment  aunisammont  lent  de  ces  acierâ.  C^est  aintii  que  de»  aciei^  J 
refroidis  «Ir*  1300  h  100'^  on  75  heures,  renfermant  0,12  0/0  de 
ei  Iîi,Ui  et  MM  0  0  de  Gr,    donnent  140  en  moyenne  cor 
chiffra  de  BriueU  et  20  à  25  comme  valeur  de  rebondissement  au  ^ 
sclérôscope  Shore.  Ces  aciers  possèdent  alors  une  structura  et  i 
durelé  se  rajiprocluint  (l«i  celle  des  aciers  ordinnires  au  G  recuB 
un  nouveau  recuit  dans  les  conditions  habituelles  produit  sur  ces  ' 
aciers  l'elTet  d'une  trempe  en  taisant  apparaître  la  martensite  et 
uiij^inentHnl  cnrjsid/îral>leinent  la  dureté.  i*.  cahhk. 

De  remploi  de  la  combustion  soua  pression  pour  doser  le 
carbone  des  aciers  .  P.  MÂLHER  et  S  QOUTAL  \C.  fi.,  t.  153, 
p.  5ii:>-fï5l  ;  iK  IWili.  —  Le  dosîijpçe  du  G  dans  les  aciers  peut  se  i 
taire  très  simplement  et  très  exactement  par  combustion  dans  UJ 
bombe  calorimétrique,  avec  0  sous  5  à  8  atm.  On  mélange  lesl 
acier»  nvec  leur  poids  lie  lithargepournssurer  bi  combustion  ccm-] 
plot©  du  métal*  GO*  lonaé  est  ensuite  dosé  par  Ba(011i'*  on  excéàJ 
Texcès  étant  déterminé  au  moyen  d'une  liq»  de  G*0*H**  Voir  «iil 
mémoire  original  les  tableaux  numériques  relatifs  aux  analyses! 
i^fTHinMi^es  par  cette  méthode.  »v  •  àHhK 

Sur  le  dihydrate  uranique  ;  0.  de  GONINGK  et  RÂYNAUIÏJ 
(C,  ft.,  t.  153,  p.  OîJ-Gi;  7.11)11).  —  Le  dihydrale  urafii(|ti 
UO**âH*0  a  été  [iréparé  en  déo*  par  les  r«diatt;>ns  solaires  un 
soi.  aq.  d'oxuiate  (furanyle»  et  en  iraitant  t'oxyde  uraneux  porl 
H*0*  ;  chauiTé,  it  donne  d'abord  le  monohydralo  UO^H'^d,  puis] 
perd  encore  H^U  en  se  déc.  partiellement  en  UO^  et  O.  La  rédiic-1 
Uon  de  lîO"*  par  H  a  conduit  au  poids  mol.  270»46  pour  UO*» 

Sur  les  carbonates  de  thorium;  Ed.  CHAUVENET  </;. 
l.  153.  1».  i\iU\H:  7. lui  II.  —  ThiUll)*  abr^orbe  G«)«  sous  la  pres- 
fiion  ordinairejusqu*â  la  composition  GO*.ïfTh(Oll;»»  ;  sous  la  pru^* 
siondeaOa  4U  atm.  Jl  se  forme  CO*Th. 211*0;  ThO«  anh.  irab-| 
sorbe  que  lentement  GO*  ù  la  pression  ordinaire  ;  sous  30  alm.  U] 
donne  GO*Th.0ThO*.  La  pptation  de  la  sol.  r*q.  d'un  sel  deTh  parJ 
CO-'^.Na*  donud  GU*rii,8[l«r),  cjui  pord  6H*0  dans  lu  vide  ^c;\ 
à  140",  il  perd  Oï*  et  M*0  avec  formation  de  carbonate  basiquQj 
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C:O*Th.Th0».l,5H«0,  (iui,â  240^  donne  CO*Th.3ThO«.H«0  ;  à  300« 
ce  dernier  laisse  (ThO«)^H«0  et  enBn  ThO«  anh.  à  430». 

p.   CARRÉ. 

Action  de  rèmanation  du  radium  sur  les  sels  de  thorium  ; 
ESBSCHFINKELL  (C.  /?.,  t.  153,  p.  255-257  ;  7.1911).  —  Ramsay 
et  Usher  {BuIL  (4),  t.  8,  p.  964)  ayant  observé  une  production  de 
CO*  par  action  de  Témanation  de  Ra  sur  une  sol.  de  nitrate  de 
Th,  en  ont  conclu  à  une  transf.  des  atomes  du  groupe  de  Th. 
L*auteur  montre  que  ce  CO'  provient  d'une  impureté  organique, 
car  il  se  forme  également  par  Taction  des  agents  oxydants  sur  le 
sel  de  Th.  p.  carrk. 

Action  dn  niton  (émanation  du  radium)  sur  les  sels  de  tho- 
rium; W.  RAMSAT  {(:.  Il,  t.  158,  p.  378-374  ;  8.1911).  —  Ré- 
ponse à  Herschflnkel  (voir  ci-dessus).  L'auteur  confirme  le  déga- 
gement de  CO'  par  action  de  l'émanation  de  Ra  sur  une  sol.  de 
nitrate  de  Th  soigneusement  purifiée.  Dans  les  mêmes  conditions, 
les  nitrates  de  Bi,  Hg  et  Ag  ne  donnent  pas  de  CO*.     p.  carré. 

Sor  le  poids  moléculaire  de  l'émanation  du  thorium  ;  M.  S. 
LESUE  (C.  R.,  1. 153,  p.  328-330  ;  7.1711).  —  Le  poids  mol.  do 
l'émanation  du  Th  est  voisin  de  200.  p.  carré. 

Action  du  chlorure  de  thionyle  sur  les  oxydes  métalliques  ; 
6.  DARZENS  et  F.  BOURION  {C.  H,,  t.  153.  p.  270-272;  7.1911;. 
—  SOCI*  se  comporte  vis-à-vis  des  oxydes  métalliques  comme  un 
agent  chlorurant  voisin  du  mélange  de  Cl  et  de  S^Cl^,  tant  par  la 
nature  des  produits  obtenus  que  par  les  vitesses  de  transf.  et  les 
T  auxquelles  commencent  les  réactions.  L'attaque  de  V*0^  com- 
mencée 50*;  celle  de  TuO^  à  150«;  ThO*,  ZrO«,  Cr«03  sont  atta- 
qués au-dessus  de  400""  ;  TiO^  donne  un  produit  jaune,  solide,  qui 
parait  éire  identique  au  chlorosulfure(T;Cl*i«SCM;  La-O-^etSm^O» 
ont  donné  des  chlorures  très  purs;  GdCl-^  n'a  pu  être  obtenu 
exempt  d'oxychlorure.  i».  carré. 

Sar  rextraction  des  gaz  du  cuivre  chauffé  dans  le  vide  ; 
M.  GUICHARO  (C.  /?.,  t.  153,  p.  104-107;  7.1911).  —  Voir  HuIL 
i4u  1. 11,  p.  50. 

Sur  rextraction  des  gaz  du  cuivre  par  réaction  chimique  et 
rar  le  dosage  de  l'oxygène  ;  M.  GUICHARD  a;.  /^.  1. 153,  p.  272 
275;  7.1911).—  Voir  £«//.  (4i,  t.  11,  p.  49,50. 


^^^^^Buftii"   iiii'  iim  iiM  ii'diiiiri'  iinmi''>nn      ^^J 

^^u^^^nétallographie  des  systèmes  séléaium-aQUinoiaSH 
H.  PÉLABON  \C,  U  ,  t,  153.  p,  .i48-:JiH;  7,  KM  11  —  La  tu^ic^fl 
direcle  de^t  élétnenls  no  founul  c|iie  le  sélénitire  Sh^Sé^,  La  rédu^fl 
tioii  de  celui-oi  par  H  perniel  d^ableoir  les  sous-séléniures,  déjH 
préparée  par  Chrétien  (/?«//.  (8),  t.  36.  p.  1223).         p.  cxnm:.         M 

Sur  les  coefficieats  d'aimantaiiOQ  de  Tor  ;  M.  HANRIOT  mÊ 
F.  RAOULT  \C\  a.,  t,  153.  p.  1H2  185  ;  7JUll>.  —  Voir  Bail,  ii  M 
l9,  p.  80 L 1052,  J|fl 

Sur  quelques  prétendus  chlorure  d'iridium  \  chlorures  coa  ^ 
denses;  M.  DELÉPINEC.  /V.,  L  153,  p.  60-68;  7.1U11).  —  Voil 

BnîL  1-4  f,  t.  9»(..  82lî*. 

Sur  la  photolyse  des  alcools,  des  anhydrides  diacides,  des 
éthers  oxydes  et  des  ôthers  sels  par  les  rayons  ultra-violets  ;i 
D.  BERTHELOT  ot  H  GAODECHON  iC.  fi.,  L  153,  [>,  38^-^86  J 
8,1011),  —  Voir  /fftU.  (i),  L  9,  p.  y7i  1015.  —  La  duc.  phololy-j 
tique  de  Tnlcool  ordinaire  donne  de  l'uldi^hyda  ut  11  ;  CHH>  daiio^f 
GH«0.  !/oxyd^^  de  rnAthyle  fournit  7  vol.  GO,  13  vol.  H«  et  88  vol 
CH*;  VH\wv  Dfdinairo  fournil  45^"', 5  CO  el  85*°',&  do  gaz  eom- 
busUble»  formt5fi  de  H,  CH*  et  surtout  C*H«.  L'anh.  acétique  a 
donné  22  vol.  C0^  36  vol.  GO,  19  vol.  CH*  ot  28  vol-  C*H«.  Lm\ 
éthers-sels  donnant  surtoul  CO.  avec  CO*  et  dos  j>hz  couibuBtiblas. 
i/éûwv  ao«Stylacéliqiie  dorme  il  voL  CO,  20*'",5  CO*  et  S5»*»,5| 
de  gaz  combuâtibieâ.  Les  Athôrâ  sels  de^  se,  gras  monoba- 
siques (fonnialeà  *h*  uMJthyle,  d'rihyle  et  d^amyle,  ncctîU(?s  dal 
méthyle  ot  d'étliyle,  prupionalo  di*  rnéthyle.  valérales  de  inntUyldJ 
et  d'isobutylof  donnent  ^  à  5  Tols  plus  de  CO^  et  des  ga?  eoinbu^ 
libles  formés  surioiil  dn  CH*  dans  le  m^  des  élhers  TniUhyli(|utîs;l 
la  proportion  de  C*H^  aiigmenle  pour  les  éthei^s  élhyliques.  Lêâ| 
élhers  sels  aromatiques  sont  plut»  résistants  â  Taclion  de  la  tumtèr 
ultruviolijtlo;  le  ronniate  tréthylo  dé^^a^'e  environ  20  fois  moins] 
de  gaz.  (]\ie  let^  ôtUers  gras  ;  le  ben/.oule  et  le  salicylate  d'élbyle  na] 
sont  pas  décomposés.  Les  éthers  sels  des  acide«^  bibasiques  et  ftei 
«eides  aleoob  fcarlionute  de  mélbyle,  oxalates  de  tniUhylo  et 
d^éUiyiOt  succnurlti  riflbyle^  larlrale  d*élljyle  et  lactute  d^ttbyle)J 
donnent  en  général  plus  de  CO*  que  les  éthers  sels  des  ao.  mono- 
basiques,  p.  CAHHJJ. 

Làctontsatioa  des  éthers  ot  cétoniques  ;  H.  OADLT   [Gt  H.^] 
i,  153,  ]K   107-ilU;  7.tuni«  —  Les  étiiers  a-oélonîques  se  laoto* 
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[tii&enl  rttciiemtnt»  avec  perte  d^une  mol»  d^Blcool  onlre  9  mol. 
tfélhrr  cëtonique»  sous  rûiauencti  de  SO*H«,  HGI,  Gni»()Na  ol 
il<»6  araiiieb.  EUw.r  ^^-vétO'^'Vah'roiHctniW'y-cnrltouiffuc  ilaolonisrt- 
Uon  lie  féUier  pyruvii|U6l,  Hq.  jaunâtre,  indistillnble;  setniimi^ 
bêM^oêF  \Brs2tO''  \ pMnylhydrazoneV ,  120*121';  dt}i\  benxoyià, 
non  ptirtUt^;  saiiiru  à  froid  par  HGI,  il  «luiino  uaiââaiice  nu  produil 
difcril  ptrOenvrease  [BilH,  (8).  l*  9,  p,  378i  et  Simon  i  fAcse  1895K 
La  Inclonisation  des  «.Hhors  x-ctHo^lutHriquo  et  a-i*éto4idipiquf 
[ifaûne  de^  liq,  visqueux  indlstillaldes,  ne  paraissant  pas  reagir 
>uâ  la  forme  ctHonique.  p.  CAfiAii. 

Sur  U  coastitiitioû  de  la  dîTalolactotie;    S.  LÛSANITCH 

r-  li.,  i.  i83,  p,  89a-392  ;  8.1911),  —  Uonirftiremeni  aux  indica- 

^Ué  de  Filtig  I //////,  t3i»  t.  4,  p-  499»^  Tac.  divalolaatonique  peul 

;.re   tran^lbruut  on    divtilolaclone»  Kbi;i.-irr=  176^,5-177",  donnant 

rmc  la  pbénylfiydrazine,  la  /lï-nîtrophénylliydra^ine,  NH^O  ei  la 

•  tniearbazide  dos  produits  incrist.  I/actioti  des  dér.  orguno-Mg 

^T  lu  divâlolaolone  manlre  qu'elle  renferme  un  groupement  cMo- 

iqu0.  Ces  propriété  conduisent  l^nutour  à  représsmei*  la  divalo* 

mn  al  Taci  divalolaclonique  par  lea  formules  respective»  : 


CHMId^H.CHa-GH.CO        ni        GH^niiOH.«UP.CILG03!l 
G^H-ï.GO  CW.GO 

Lnconslit.  du  groufiemenl  G*H''  sera  déterminée  uUérieureraeût* 
L'actiun  de  GH^Mgl  sur  la  divalolactone  fournil  de  Isi  iViméthyl- 
uubrdrodivahlacione  C**H*^<>*  (produit  de  dL^sliydratnlion  du 
l(|yeol  ailendu),  liq.  Ebia,i&==104-10û<'f  sol.  oau«  miscible  à  l'alcool, 
iihisr  otG*H'*î  celle-iM  rt^agit  pur  un  excès  de  GII'^M^rl  pour  donner 
uno  suhstunce  G**'*H-*<M,  Kbt:i,,i— lâB*l:n%  dont  la  forinalioji 
ôottflrme  la  nature  côtonique  de  la  divalolactone;  il  est  en  oîTet  peu 
t»»ble  que  GHHIgl  rt*agisse  sur  le  groupement  cllier-oxyde, 
il  est  sans  action  sur  V%'mtHhyl-^^'diiuethyUétruhyiiroiuvHnî*, 
fs  incolore.  Kb.  ^^  102-103",  obtenu  par  désbydratation  du  glycol 
>rresponFlant.  l/ac.  divalulactonique,  Iruilé  par  le  sulfate  dv  mé* 
lyle  en  présence  de  NaDH,  fournit,  selon  les  eu'conslances,  do 
la  divalolactone  oti  son  éther  méthyiUfue,  liq«  li)b,j^^  114**.  La 
valerolcélone  réagit  sur  CH'^Mgl  pour  donner  le  ti}éthyl-:i^Jwxa!w- 
dic^l't^ô^  Uq.  Irèi  épais,  visqueux,  Kbt»4^iâl\  niisoU^le  à  Teau^ 
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Sur  les  acides  cétoglutariques  et  les  acides  aldéhydes  delà" 
série  succioique  ;  E,-E.  BLAISE  iC.  /i.»  L  153»  p.  71-T3 , 
7,1911).  —  Voir   BulL  f4),  L  9,  p..  451-458,  —   LNUber  oxal-1 

pyrotarlrique,    saturtî    par    HBr    à    0",   et  abandonné    [>lusieurA| 
semaines  à  T  onlînaire,  perd  H'O  et  conduit  a  Pac.  iHctùniqut 

ac.  iactoniqueest  déc.  par  Ui  baryte  en  (10*  et  aîd^-BC.  pyrotSM 
trique  COn\AM\iCAV\.Vs\l^A\V\i)  (qui  se  trouve  aussi  parmi  lefl 
produits  de  déc.  de  l'ac.  oxalpyrotaririque  parHBr),  liq*  visqueux^ 
Ebiî.fi— 139-HO**,  miscible  à  Teau,  k  rrti«ûul  ei  à  Télber;  &enii* 
carhazone^  l*\  195";  oxime,  F\  11";  p-nitvophénylbyjvaxouem 
F.  19H*;  pliènylliydrazone,  F.  71-72%  transformée  par  disl.  dan**' 
le  vide  en  mèthylphênyipyridazmoue  corresp,  F.  42^*,  Ebij  =  IB3- 
185*.  Aid.'tUht'r  pyroffirtrif/ue,  liq.  mobile,  Ebj^,  =^  89-90** ;  semi^l 
cuvlmwoiie    F.    Il0''|5;    p-nitvophényUiydraEOîw  F.  89*;   ùxime^\ 

Kb|e=137-138^  pyridiiihwne  r:H3j;H<î^{J^^J^>NH,  F.  86* 


Eb,H  — i^^^-i30\   En   inL^'nie  temps 


rinrallon    de     l'ald.-ac, 

(:iI((:h^^)-(;ii»-gh.oc«h-' 


fpie   rêlîier  précède rjt^  IV^thé- 
donne 


I 


pyrotarlrique     donne     Vethoxyhctom^^ 
P:b,^  —  101**,  li  y  a  lien  de  remarquer 


que  les  ac.  alcoyl-rétofîlularitpies  perdent  plu.-*  facilement  (ÎO*  qtie 
Tac.  célo^^hUarîquê  luî-meine.  i*.  cakriï. 

Sur  les  sulfû-éthers  sels  ou  éthers  thioniques  RXS.OR*; 
M.  DELÉPINE  iC,  /»*.,  t.  153,  p.  279-â8'2  ;  7  1911).—  Voir  fiall 

(4),  t.  9,  p,  HOfl  .  p.    CARRIC. 

Sur  une  anomalie  de  la  réfractiou  moléculaire  dans  la  série 
des  glyoximes  substituées  ;  L  TSCHOnGAEFF  el  P.  KOCH  <  CJL, 
t.  153,  p.  2j9-261  »  7,1911,1.  —  La  Tnij-sure  des  réfractions  moL  de 
lamêthylélbyl{j:lyoxifne^  de  la  metfiyïpropylglyoxime.de  la  méthyU 
isobulylglyoxime.  de  raeély lacé tone-dioxi nie»  de  racétonylseéloiiLt* 
dioximeetdes  benzile-dioximes  -lelp,  montre  que  les  compost«B 
du  type  H,0  =:NOIh.C(  NOH)  J{^  présentent  nue  exaltalion  rê|çu- 
Hère  de  HM,  plus  grande  pour  H  ^  OH»  que  pour  R  -  CH*  ou  ses 
homologues;  lorî^que  les  t^^roupements  NOH  .se  trouvent  en  p  ou 
en  y,  ou  n'observe  pas  d'exaltalion  sensible.  i%  CAtiai. 

Nitratîon  des  o-,  m-  et  p-nitrobenzoyl  p-anisidineB  ;  F.  RE- 
VERDIN  {C.  IL,  i.  153.  p,  278-:i7w ,  7,lîMi).  ~-  La  uiirudon  dos 


I 


1 
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(/-,  m- et  p-anisidines  F.  respectivement  à  170**,  174^,5  et  197'», 

fournit,  suivant  les  conditions,   des   dér.    de    la  /7-nitrobenzoyl- 

anisidine,    niononitré-3,   dinitré   2.3   et  trinitré-2.d.6.    Les  dér. 

polynitrés  s'obtiennent  ici  plus  facilement  que  dans  le  cas  de  la 

benzoyUp-anisidine.  Le  groupe  nitro  du  résidu  benzoyle  paraît 

donc  favoriser  la  nitration,  et  cela,  quelle  que  soit  sa  position; 

par  contre,  celle-ci  influe  sur  la  stabilité  des  dér.  niirés  formés 

envers  SO*H*  concentré.  i».  carré. 

NouTelles  préparations  des  benzylamines  et  de  rhexahydro- 

beniylamine;  P.  SABATIER  et  A.  HAILHE  {G.  IL,  t.  153,  p.  160- 

162;  7.1911).  —  Lorsqu*on  fait  passer  sur  des  oxydes  catalyseurs, 

tel$  que  la  thorine,  un  mélange  de  gaz  NH^  et  d^alc.  benzylique, 

OD  obtient  un  mélange  de  benzylamine,  de  dibenzylamine,  et  une 

très  petite  quantité  de  tribenzylamine;  vers  830**,  la  benzylamine 

prédomine;  vers  870-S80*,  c'est  la  dibenzylamine  qui  so  forme  en 

majeure  partie.  En  même  temps,  il  y  a  dédoublement  notable  de 

lalcoGl  en  H  et  ald.  benzoïque  qui  se  scinde  elle-même  en  00  et 

OH**;  il  se  produit  aussi  sur  le  catalyseur  un  dépôt  de  carbure 

résineux  (G"H«)',  moins  abondant  que  si  Ton  catalyse  Talc,  benzy- 

li(|ue  seul.  —  La  benzylamine  ainsi  préparée  a  pu  être  hydrogénée 

en  présence  de  Ni  réduit  avec  formation  (Vbexabydrobenzylamine, 

liq.  incolore,  d'odeur  végétale  et  vireuse,  Kb.  =rr  lôâ»*;  carbonate^ 

lamelles  rhombiques  ;  pbénylbenzylurée,  crist.  F.  15:2**. 

I».  CARRK. 

Sur  qaelqaes  côtdnes  du  type  de  la  benzyldiméthylacéto. 
phènone.  Acides  trialcoylacétiques  et  alcools  trialcoyléthy- 
liqaes  taxqaels  ils  donnent  naissance;  A.  HALLERetE.BAUER 
,  C.  n.,  L  153,  p.  21-27  ;  7.1911K  —Voir  Hiill.  (4),  t.  5,  p.  752-838; 
l-  7,  p.  396.  —  La  condensation  des  bromures  de  xylyle  Oy  tn  et  /?, 
et  du  chlorure  d'anisyle,  avec  le  dér.  sodé  de  Tisopropylphénylcé- 
lone,  fournit  respectivement,  avec  un  R*  de  60-90  0/0  de  la  théorie, 
les  xylyldiiûétbylacélopbénones  CH*» . G«H* . CH* . Ci  GH^j.GO.C^Hs, 
ortho,  liq.  huileux, Eb|5=  199-200*  ;  /wr7a,  huile,  Eb,i^  196-197»; 
para,  crist.  F.  85»,  Eb,3  =  200-202»  ;  et  la  pmétboxybenzyhUmr- 
ihylacélopbénone^  huile  épaisse,  Eb,-  — 222-221».  Le  dédouble- 
ment de  ces  cétones  par  NH*\a  donne  :  les  xylyldimétbylacétami' 
des  CH».C«H*.CH».C(CH3)«.C0NH*,  ortbo,  paillettes  blanches, 
nacrées, F.  62-63%Eb.  =  188-192», sol.  éther;  nif^tfi,  aig.  (élher-f- 
élher  de  pétrole)  F.  46-47»,  sol.  alcool,  éther,  C<*H^  ;  paru,  aig. 
F.  8o-86*;  et  la  p'iuéthoxybenzyldiméibyJacétamide,  aig.  leVVvet^ 


F.  70*  (renlermant  probablement  de  Téther  de  crisL),  «e  solidifiant 
ttnsuilo  ta  F.  à  09^100%  Ebi;j  =  218-â25\  Ces  amides  ont  èlè 
tranftfornh!*es  \mv  In  inéîiiodede  Bouvehiilt  eiiflr*  m'xyfj'Idirnéfhrl^ 
QfHiUquoM  r:H^<>lh,GH«.CiGH3)i,L:OH»  ortho,  crist.  F.  i«*. 
Eb„t=^i8Q-18l«;  iwrf/fl,  Kbttt  =  f78*;  ftsiva,  ofist.  F.  M-B4% 
Bb|<  =  180*;  et  se^  fhmothnx^rhonzyldimrîhyhvf^tîqne^  crist. 
(élher^- ^6  P^*''f>l6)  F,  iilâ-SH'*.  La  rédiiclion  des  a  m  ides  et  des 
acides  par  l^alcool  -|-  Na  a  donné  les  «/c.  xylyhiiméthyléthyUqucs 
0H'\G«H*.GH^f:(CH3)^j:nH)H,  oW/io,  liq.  buiknix,  Kbi^^liS- 
143»;  »ui/«,  hiï,,  Kb^rt^  18V»  tiO^"  ;  /?ff/vi,tug.  F.  87%  Kbjti=Ml*; 
et  Vaic.  fhmèihoxytmnEyldimélhykHbyHqiw  F.  50*;  il  se  formes  en 
niôrno  tejn|is  uno  petite  *{uantilé  d^ainines  corrt^sp,  ;  xylyldiitïé- 
tliylvthylamiNvs  :  o/'/A^ï,  huile,  Eb»^^î=  tâ9-iîJ0*,  chhr^phttinate 
<C*«Hi'ïNnMIGlf«PtGIS  orist.  jaune  foncé  ;  mêtà,  Kb^  =  184-185-; 
riëomèro  para  n'a  pas  été  iâolé.  r*.  CAHaiî* 

Synthèses  de  dicétones  ^«substituées,  d*éthers  selt  cétoui- 
ques  et  d'éthers  ènolîques   au  moyeu  des    cétones  sodées; 
A,  HALLER  et  Ed.BAUER  (<:    H.,  t,  153,  p    UU-ïh2]lA9\\).  — 
L^aotion  du  chlorure  de  brnzoylesurl'isopropylphénytcélono  sod^e 
fournit  :  du  dihenioyîdiméthyiméthtmv  C(GH»)*(GÛG«n»)«,   crlftt, 
U'*lh<.^r -j- édmr  de  péh-oie)  F.  «JU-lOO",  Fh^^^^lOS-ÎDC^  d»^r.   pur 
KOH  alcool  k^n  ac,  benzo'iquo  et  isopropylphëriylcélone  imonoximr 
F.  I(î0«)  et  diihenzoafe  de  phf^nyl-i-mfHhyUS-propfhie-f'Ol*/,  aip 
F,     58-51%     Kbia,îi=19'M"JB%   déc.    par    GHM)-f  1 0/OHGI    en 
benKoate  de  méthyle  et  isopropylphénylcutone.  La  peulamtHhyl* 
aot^lone  donne  :    le   henxoytpivéïloyfdimêih} /méthane    GaU'^.CO* 
G<C!J»)^nO.G(GHa)«,  oriét.  F.aVsFbji.-:^  iTiH^itnonoxinwF.  178-1, 
et   du    henxfmte    de   trhnélbyi-ii.H.S'pcniène-2-ol'S,    F.    88^, 
Kbm  ^  158-154*,  —  La  pentain<Sttiylacrton©  sodée^  traitée  par  le 
ohlorure  de     pivaloyle,     donne    un     compost*     C'^H'^O',    liq., 
Eb|g  =  105%  Kbtflo— S^'^'-î"*"»  "^  fonnant  ni  oxlme,  ni  semicar^ 
bar^one,  et  probablement  conatitu*^  par  un  mélange  à^octonwthyh 
mtUyîméUHw  iGH^i'^G.GO.qCH^t^GCCiGIPr^   et  de  son   iso- 
mère énolique,  -^  L*aclion  de  Tc^lher  p-iodopropioniqne  !*ur  Tiso- 
propylpbrnj'Içétone   sod(>e   fournît  \ù  ^'benjoyl"(  mêtbyl-VHlérli 
/J«^f?V^V//^^^•Cû^l^GOX](GH«)^GH<.(:H«.(:0•GiH'^lirI,Eb,s=^l88•; 
acide  corrt't*.p.»    huile    iiicrist.»   sid  d^Atj,    \\\\US  blanc;  oxhne  âé 
tMm!\    ui^.   (tUber  +  tJther  de  ptUrolel   F.    119-lSîO'*;  oximm  d\ 
tacidtf,  Qvïst  F.  I:i8-124^',  La  n-propylphrnylcétone  sodce  donne  U 
y^beijxoylaiprofdr  ifi^îbyle  G«H^GO.GH.  G^H»^  fni«.GH^GO*G»m, 
^Ui|.  Fb^i^lSÛ-lOl";  oximô,  \\m\ûv\h^\p'nilropbénylhydrnj^one^cn&t 


KXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  239 

orangé  foncé  (ao.  acétique)  F.  205*;  ^cide  cpiTesp.,  huile  incrist., 
sel  (TAgy  pplé  blanc.  —  On  n'a  pu  isoler  de  produits  définis  de  la 
condensation  de  la  pentarnéthylacélone  sodée  avec  l'étlier  p*iodo-' 
propionique,  —  Les  auteurs  signalent  en  outre  que  l'éther  iodacé- 
tique  ne  ae  comporte  pas  comme  Téther  chloracétique  envers  l*acé- 
tophénone  spclée  ;  il  (oumit  de  l'éUier  benzoylpropionique  et  non 
Ftither  glycidique  correspondant.  p.  garri. 

Sur  la  préparation  de  qualquea  aoidaa  bensyldlalooTlaoé* 
tiquea  diaaymétriqQas  ;  Ph.  DUMESNa  (C.  R.,  t.  153,  p.  111- 
lid;  7.19111.  -^  L'auteur  applique  la  réaction  de  Haller  et  Bauer 
HnlL  (4),l.  5,  p.  752,838;  t.  7,  p.  398,1061)  à  la  préparation  de 
quelques  dialcoyl-  et  trialcoylacélophénones  et  à  leur  scission  en 
amides  et  acides.  —  Méthyléthylacétophénonc  (CH3)(C*H5)CH. 
r.O.C«H«  (élhylphônylcétone4-C«H»I4-NHaNa),  liq.  incolore, 
Kb,o=109-.  Méibyléihylbênxylaoétofhénone,  liq.,  Ebig=:20^, 
déc.  par  NH«Na  en  métbyléthylbenxylacétamide  \CW){&W) 
.G«H"vCH»iC.CONH«,  liq.  jaune,  n'ayant  pu  être  purifié;  acide 
corresp.,  tables  P.  31*,  Ebjgr^  180*.  KtbylpropylacétopbénonCy 
prismes  (alcool)  F.  52",  Eb^=223«;  sa  déc.  par  NH«Na  ne  donne 
qu'une  petite  quantité  d'ac.  éthylpropylbenxylacétique,  liq., 
Ebjy  =210**,  et  principalement  du  benzyl-Shexane,  liq.  Eb^s= 1 17°. 

p.    CARRÉ. 

Sur  nna  Uohniqna  de  la  réaction  de  Friedal  et  Crafta  par- 
nattant  de  préparer  laa  oétonaa  a-naphtaléniques  à  l'exclu-^ 
non  des  iaomérta-p;  E.  CAILLE  (C.  IL,  t.  153,  p.  393-394  ; 
8.11)11).  —  La  condensation  des  chlorures  d'acides  et  du  naphta* 
iène  en  sol.  dans  GS>  fournit  exclusivement  des  cétonesa-naphla- 
léaiques  lorsqu'on  opère  à  0*».  L'auteur  a  ainsi  préparé  les  «-méthyl-, 
ilhyi-,  propyU,  isobutyl-  et  phénylnaphLylcétones,     p.  a\RRÉ. 

Sar  la  constitution  da  quelques  dérivés  nitrés  obtenus  dans 
l'action  deTacida  azotique  sur  les  aloïnes;  E.  LÉGER  \C.  /?., 
L153,  p.  114-116;  7.1911).  —  Voir  Bull,  (4),  t.  9,  p.  908. 

Transformations  de  quelques  acides  paraconiques  substi- 
liés  en  acides  cyclopropane-dicarboniques  isomères  ;  Ph.BAR- 
aiR  et  R.  LOCQDIN  (C.  H,,  t.  153,  p.  188-191  ;  7.1911).  —  Les 
iî.  paraconiques  substitués,  chauffés  avec  S0(^1*  au  B.-M.  ew 
»1.  benzénique,  donnent   les  anh. .  cv(;yopropane-dicarbon'\i\ue5 
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/Cil  COv  ^^ 

RH'G<r  I  X),  ipi'il  siiffil  d*hydraler  pour  obtenir  les  ndil 

>GH-CO/ 

correspondants.  Les  auteurs  ont  ainsi  préparé  les  acides  suivant 

/GH-G(>«f 

Av.   cis-phényhyclopropane-dlcarhonique,  C^WAMl^\ 

crist.  iC«H«  +  alcooli  F,  147-148*  ;  fl/îA/rfr/V/^,  lamelles  !C«H 
F,  136-137";  mima-mnlide,  F,  178.180*;  aiiile,  crisL  (C8H«-fa: 
cool^  F.  lDJ-193".  Ac,  diméthylcyelopropane-dicarbonique,  cn^ 
(éther)  F.  171-172";  anhydride,  F.  56";  mono-anilide,  cfist,  (éthe 
F.  153"  ;  fujtl(\  m^.  h\  1 15°,  —  La  réaclion  peut  s*inlerpréler  p«i 
la  formation  d'un  produit  tr^uliition  inlerinédiaire  lel  ipi 
C«H»XH(O.SOGI)j:H(r:o^HKaH^Ô)a,  qui  perd  ensuite  SC 
et  HCL  p.  GAHHé. 

Sur  Ta  méthyliaurénone.  Nouvelle  cétone  dérivée  du  cam. 
phre;  R.  LOCQUIN  iC.  H.^i.  153,  p.  284-287;  7. 191 1 1.  —  iiîiy. 
et  Villiger  \D(tIL  i3|  t.  24,  p,  2S7)  uni  moalrù  que  rar.lion  du  réact 
de  Caro  sur  le  camphre  fournit,  à  coté  de  IVcauipholide  de  A*  Ha 
1er  (huIL  /â),  t.  15,  p,  984)»  un  autre  composé  lactonique  C*ni««(**^< 
F,  18îi-191^  Ce  dernier,  clianfïê  à  190-200"  avec  PO*H-^  à  tO  0/0 
perd  CO'etH'*Oponr  donner  la  iètrnmêiliyl-2.S.3Â-cychpenièih 

4M'0ne*l  on  ^-ntéllnilaurênone  I    _  >CO,huilema« 

GH^G-C» / 

bile  a  odeur  camphrée,  Ebn,  =  82-86%  Kb,«  =  9.>96%  1**=  l.Oei 

semicarlwzoue,  paillettes  (alcooh  F.  198^' et  crisL  iCHl^)  F.  iTM' 

oxinie,  Vhu^=  122-128"  F.  95-96"  ;  carhsnWdoxime   F.  101402' 

La  constit.  de  Toi-mélhylianrénone  résulte  de  son  oxydation  man< 

panique  en  ne.  j'Céto^'x/^J^'trimrt/jylvslérhfue  \milen\  ;  àther  éthy 

liqut\  Eb|^  =  lOrj-107^    {semicar bajoue ^    crist.    (alcool    absoli^ 

F»  158-159*»);  Toxydation  de  l'acide  par  ClONa  donne  l'ac,  trimé 

thylsuiTiuiipie  F.  152^;  phénylamide  FJ29-180^.  Lliydro^énatioi 

ûv  ra-méthyllaiiri^none  par  l*alcool  et  Na  fournil  le  tétrHmvihyl 

S.S,S.4^vycfopenUwoî'i    G»H*80,   Kb,a=^87^    phtnylurélhêth 

F.  HÏÎ-H4*;  oxydé  par  GrO-,  oel  alcool  est  transformé  en  /r/n 

meihyl-:^ ,S ,S ,4'cyclopeutmionv  G"H*^'0   (se  formant  aussi  pai 

hydrogénation  de  ra-méthyllaurénone  au  moyen  «le  H  an  présend 

do  Pd  colloïtlal),  Kb.  =  178-lHO**;  semicarhaiones.F.  2B2'\  peu  sol 

alcool,  F.  182'%  jilus  soi.  hIcooI.  p.  caiuik. 

Sar  la  composition  minérale  de  Talieille;  F.  ARONSSOE 
(C.  li.,  L  152,  }!.  Il8a;  5.1911). 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  9  FÉVRIER  1912. 

Présidence  de  M.   Hanriot,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  esl  mis  aux  voix  et 

adopté,  après  une  observation  de  M.  Haller  qui  rappelle  que  le 

nom  de  M.  Ostwald  doit  être  associé  au  sien  en  ce  qui  concerne 

Il  foQdation  de  TAssociation  internationale  des  Sociétés  cliiini- 

qoes. 

Est  Qommé  membre  résident  : 

M.  Pldvinaob,  ingénieur-agronome,  56,  rue  Rodier,  à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non-résidents  : 

M.  P.  Barbezat,  licencié  es  sciences,  31,  avenue  de  Noailles,  à 
WoQ(Rbôoe). 

M.  J.  Arié,  ingénieur  agricole  (Ë.  A.  M.},  professeur  de  chimie 
^lytique  et  de  technologie  agricole  à  l'Ecole  d'Agriculture,  Pira- 
deaba  (Sao-Paolo),  Brésil. 
M.  le  professeur  D'  Heinrich  Biltz,  chemisches  Universitàts-La- 
I    iK^ritorium,  8  Burgstrasse,  à  Breslau  (Allemagne). 
'      M.  Thos.  Stbphbnson,  rédacteur  en  chef  du  c  Prescreiber  »,  137, 
George  Street,  à  Edimbourg  (Ecosse). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  G.  J.  M.  J.  Bouvier,  administrateur  délégué  de  Sociélés  in- 
dustrielles, 8S,  Avenue  de  Breteuil,  Paris,  présenté  par  MM.  Lin- 
on  et  Hanriot. 

M.  DniBsss,  ingénieur-chimiste,  à  Paris,  présenté  par  MM.  IIan*^ 
tiKrr  el  Kloio. 

09C»  omMÎ,  4*  »étt:,  Té  xt,  Wii,  —  Uèiàoit^%.  11 
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MM.  de  la  Morinikrb,  111,  boulevard  Saint-Michel,  Pirâi  pié 

sente  par  MM.  Hanriot  et  Boiteau. 
M.  Ch.  DuFRAissE,  5,  boulevard  Arago,   Paris,  présenté  pi 

MM.  MoU^EU  et  BONGRAMD, 

M.  E.  J.  A.  Carrière,  agrégé  de  l'Université,  20,  rue  de  la  Oei 
darmerie,  à  Sceaux  (Seine),  présenté  par  MM.  Haller  et  Blaise. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non-résidents  : 

M.  P.  P'rion,  agrégé  de  PUnivei'sité,  chimiste  à  la  Manufaclur 
de  Sèvres  (^Seine-et-Oisej,  présenté  par  MM.  Oranger  et  Giraui 

M.  J.  Martinet,  licencié  es  sciences,  51,  rue  de  la  Ravinelle, 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle),  présenté  par  MM.  Guyot  et  Courtoi 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque: 

.  Industries  du  lactose  et  de  la  caséine  végétale  du  soja^  de  F. 
G.  Beltzer. 

Recherches  sur  les  carbures  en  C^^  (thèse  présentée  à  TUn 
versité  de  Gand),  de  I.  Lams. 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert* 

M.  Kohn-Abrest  a  déposé  un  pli  cacheté  fn®  114)  à  la  datai 
80  janvier  1912. 

M.  M.  BiLLY  a  déposé  un  pli  cacheté  (n"*  115)  à  la  date  du  0  févri 
1912. 

MM.  Brissemoret  et  Kraquet  ont  déposé  un  pli  cacheté  in*  il 
à  la  date  du  9  février  1912. 

M.  Bourcet  a  déposé  un  pli  cacheté  (n°  117)  à  la  date  du  9  f 
vrier  1912. 

Sur  les  composés  oxygénés  de  Node, 

M.  Auoer  a  étudié  Faction  des  periodates  sur  les  iodures  :  il 
constaté  que  la  réaction  3NaIO*-f2NaI|-8H^O=?IO«NaW4. 
-f-IO^Na  est  immédiate;  au  bout  d'une  heure,  plus  de  la  moitiés 
Tiode  mis  en  liberté  est  di)  nouveau  réoxydé  par  la  réaoti( 
2IO«Na«H3 -}- 1^  ^  4RWa  +  3H«0.  l.e  periodftte  de  ^odiu 
basique  en  solution  est  extrêmement  sensible  ji  l'action  dti  CO' 
il  se  transforme  en  periodale  neutre  qui  réagit  aussitôt  sur  l'iodu 
alcalin  en  excès.  La  formation  d'acide  périodique  dans  l'action  < 
de  l'ozone  sur  les  iodures  en  solution,  affirmée  par  Gprzaroll 
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hurnlack,  n*a  pas  été  en  réalité  démontrée  par  ce  chimiste  d'une 
içon  certaine  ;  il  s*est  en  ûfTet  basé  sur  Taction  du  periodate  sur 
m  iodure  en  présence  de  CO*  en  excès  ;  or,  le  gaz  déplace  de  même 
;iode  dans  un  système  formé  d'iodate  et  d'iodure  et  comme  Tiodate 
est  toujours  présent  dans  les  produits  étudiés,  la  formation  d*iode 
libre  dans  ces  conditions  ne  constitue  pas  une  preuve  de  la  pré- 
sence de  periodate.  En  étudiant  la  stabilité  deshypoiodites,  M.  Au- 
géra  constaté  une  erreur  sin<;ulière  commise  par  LungcetSchoch 
au  snjet  de  Thypoiodite  de  calcium  ;  en  dosant  ce  composé  au 
mojen  d'une  liqueur  de  carmin  d'indigo,  ils  ont  cru  pouvoir  affirmer 
sa  présence  dans  une  solution  soumise  à  7  heures  d'ébullition  ;  en 
réalité  la  décoloration  du  carmin  d'indigo  était  produite  par  la 
chaux  contenue  dans  la  solution,  et  Thypoiodite  est   totalement 
détruit  à  froid  en  quel^pies  heures.  Forster  et  Gyr  ont  pensé  que 
les  bicarbonates  ne  décomposent  pas  totalement  les  hypoiodites, 
mais  leur  démonstration,  basée  sur   l'action  de  l'hyposulfUe  de 
sodium  sur  une  solution  d'iode  additioimée  d'un  énorme  excès  de 
bicarbonate  de  K  en  solution  à  25  O'O,  ne  peut  être  prise  en  consi- 
dération, car  il  n'est  pas  admisbible  de  considérer  comme  normal 
QQ  dosage  volumétrique  efTectué  en  solution  aussi  concentrée  ;  en 
diluant  la  solution  avec  de  l'eau  chargée  de  00*,  on  obtient  des 
chiffres  normaux,  et  d'ailleurs  cette  solution,  conservée  en  vase 
clos  pendant  ±  mois,  n'a  pas  fourni  la  plus  légère  trace  d'iodate. 

Action  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcools  secondaires. 

M.  Gi'EKBKT  a  montré  récemment  que  les  alcools  primaires, 
chauffés  vers  330*  avec  la  potasse  caustique,  donnent  toujours 
D>iâ$ance  aux  acides  correspondants,  tandis  ({uMl  se  dégage  de 
l'Iiydrojfèue.  Avec  les  premiers  termes  de  la  série,  il  se  produit 
Mmuiianément  le  carbure  éthylénique  correspondant  ;  mais,  à 
pirtjr  du  terme  en  G",  les  alcools  primaires  sont  intégralement 
Innsformésen  acides. 

Il  montre  aujourd'hui  que,  dans  les  mêmes  conditions,  les  alcools 
iacondaires  se  comportent  tout  autrement.  Si  une  petite  partie  de 
i'alrool  mis  en  réaction  est  oxydée  par  la  potasse  caustique  et 
donne  naissance  à  daîi  acides,  avec  dégagement  d*liydrogène,  la 
plui  grande  partie  se  transforme  en  nI(*ool  deux  et  trois  fois  plus 
condensés. 

Par  exemple,  avec  l'alcool  isopropyli<pie,  CH'^-CIIOH.CH'*,  on 
obtient  ainsi  un  peu  des  acides  acétique  et  formitpie,  mais  surtoni 
e  méUiylisobulylcarbinoI  GH»-CII  C^^.-ClP-t:HOI^(:H^  ré>\\\- 
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tant  de  ta  condeiisation  de  deux  molécules  d'alcool  îsopropyî 
et  une  petite  ijuanlilé  de  diiiiéthyl-2»4-heptanol-6  ; 


CH3 


\ 


GH3/ 


I 
GIP 


forme  [mv  la  condeuîîatîon  de  trois  molécules  du  rueme  alcool. 

Celte  réactiûu  de  condensatiou,  qui  est  de  beaucoup  la  plus  in 
portarite,  s'explique  de  la  manière  suivante.  Dans  une  premiè^ 
phase,  l'alcool  isopropylique,  s'unissaut  à  la  potasse  roustiquisT 
donne  le  dérivé  po lassé  de  cet  alcool  avec  départ  d*une  molécule 
d'eau.  Dans  une  seconde  phase^  ce  dérivé  potassé  réagit  surTal- 
cool  isopropylitjue  en  produîsani,  comme  on  Ta  montré  anîérieur 
ment*  le  méthylisobutylcarbinoL  Enlln,  le  dérivé  potassé  de 
dernier  alcool,  se  condense  de  même  avec  une  troisième  molécu 
d'alcool  isopropylique  et  donne  le  dimèthyl-è.4'heplanol-6* 

De  mémei  les  alcools  butylique  secondaire  et  caprylique  dod 
nent,  dans  les  mêmes  couditions,  le  premier,  les  alcools  dibutyliq0 
et  Iributylique  secondaires,  le  second»  les  alcools  dicapryliquei 
tricaprylique  déjà  décrits  par  M.  Guerbet  et  quil  a  préparés  ani 
rieurement  en  faisant  réagir  les  alcools  butylique  secondaire  ^' 
caprylique  sur  Iftirs  dérivés  sodés  respectifs. 


Sur  Je  nitrate  anhydre  (furanyle. 

M.  BouHio?!  expose,  au  nota  de  M,  Markélos»  la  préparation  dui 
trate  d^uranyle  (iNO^)*UO«. 

Quand  on  déshydrate  dans  le  vide  sec,  k  la  température  ordinair 
le  nitrate  au  maximum  d^hydratalion  (N0^j*U()*4-6H*0»  on  arrive] 
un  élald^étjuilibre  qui  correspond  au  dihydrtite  (N0^!*UO^4'2H'^ 
Uuand  ou  cherche  à  déshydrater  ce  dernier  sel  sous  l'action  del 
chaleur,  le  départ  d'eau  6*acconipagne  d*uno  décomposition  du  i 
anhydre. 

M,  Markélos  a  alors  cherché  à  préparer  le  nitrate  anhyd 
(NO^j^UO*  par  double  décomposition  entre  les  vapeurs  d*tcîi 
nitrique  NO^H  entraînées  par  le  gaz  carbonique  sec,  et  soit,  1 
chlorure  d^iranyle  CI«UO'*,  soil  Toxalate  (C«0*)UO*+ H»0,  Da 
Bg  conditions,  il  a  obtenu  un  produit  rouge,  partiellement  solut 
lans  Teau*  présentant  un  déllcil considérable  par  rapport  au  nitr 
d*urauyle  anhydre. 

M*  Markélos  a  réalisé  la  préparation  du  nitrate^  anhydre  d'ur 

Ki&d*Un0  façon  très  sattâfaisantei  en  déshydratant  le  nitrate  tril] 
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à  la  température  de  170*- 180°»  dans  une  atmosphère  do  va- 
nilritjues  entrainéos  par  un  courant  rapide  de  ^^az  corbo- 
uïc^ue,  ce  «ju*on  obtient  en  faisant  barboter  le  gaz  earbonnpie  dans 
de  Tacide  nitrique  fumant  de  densité  1,4,  additionné  d*environ  le 
Huarl  de  son  volume  d'acide  sulfuri(fue  a  BB"*  B. 

Le  corps  ainsi  obtenu  se  présente  sous  forme  d*une  poudre 
jaune,  entièrement  soluble  dans  Teau,  et  répondant  exaclement  à 
la  composition  (NO*)*UO*. 

M.  Markétoà  ae  propose  d'étudier  les  combinaisons  complexes 
i|uc  peut  donner  ce  sel,  et  de  généraliser  la  méthode  précédente 
en  l'appliquant  à  la  préparation  de  nitrates  anhydres  non  encore 
obtenus. 

C>  procédé  est  à  rapprocher  de  celui  qu*onl  indiqué  MM.  Guntz 

et  Martin  pour  ta  préparation  des  nitrates  de  manganèse,  de  cuivre, 

inîckel  et  de  cobalt,  et  qui  consiste  h  distiller  des  vapeurs  d'an- 

ijdnde  azotique  sur  le  nitrate  hydraté  légèrement  chauJîé  au  mi- 

pmiiin  d'hydratation  et  à  séparer  de  l'eau  mère  les  cristaux  qui  se 

irment.  On  remarquera  toutefois  que  le  procédé  de  M.  Markétos 

ipbis  simple. 

A  roecasîoti  de  la  cotnmunication  faite  par  M.  Bourion  au  nom  de 

U.  Vfarkélos  sur  le  nitrate  <l*uranyle  anhydre,  M.  Lebëau  rappelle 

guVIa  déjà  insisté  sur  le  rôle  de  Teau  dans  le  nitrate  d^^rollyle  à 

f  molécules  d'eau.  Il  signale  comme  un  fait  nouveau  venant  con- 

jfnner  celle  opinion  la  décomposition  de  ce  nitrate  à  115*  dans  Tair 

lide  a%^ec  production  d'acide  azotique  etd'hydrate  UO(Olï)*, 


Sur  ia  vitesse  cfévaparation  des  solutions  et  sur  la  vitesse 
de  dissociation  des  hydrates  salins. 


îi,  danb  l»  formule  de  Dalton  sur  la  vitesse  d*évaporatton  des 
iiides: 

|iâ  laquelle  &  désigne  une  constante,  o  la  surface  d 'évapora tion« 
tension  maxuna  île  la  vapeur  à  la  température  de  rexpérience 
fp  ta  tension  actuelle  do  cette  vapeur  dans  Tatmosphère,  —  on 
rajt/)  =  o,  la  vitesse  d'évaporation  devient  proportionnelle  h  la 
»ion  maxima. 

UaBAtN  et  BouLANGi*;ft  ont  étudié  les  abaissements  de  la 
Bsse  d'évaporation  de  solutions  de  sucre  dans  une  balance  sen- 
île  au  1/100  de  milligramme,  en  présence  d\me  très  grande 
intité  à*anhyàriàe  phosphorique. 
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La  surface  d'évaporation  <lûit  t'tre  très  petite  c^l  h  cnne  ât*  \t 
balance  très  grande. 

Dans  ces  conditions,  ils  ont  trouvé  i.|u'à  1  origine,  l'ui> 
de  la  vitesse  ♦  le vapo ration  est  proportionnelle  à  la  con« 
des  solutions.  Les  auteurs  Tont  actuellement  des  expériences  en 
vue  d^établir,  sur  ce  principe^  une  nouvelle  méthode  de  détem 
nation  des  poids  moléculaires. 

Les  auteurs  ont  étudié  d'autre  part  la  vitesse  de  dissociation  de 
différents  hydrates  salins  Sn*Cn.fjH«0,  SO*NaM0H«O,  CO«NâS 
101  ho,  PU*Na«ll.i:2H«0  à  difTérentes  temiiAralures. 

SI  Ton  a  soin  de  pulvériser  flnenient  le  cristal,  chaque  hydrate 
dôHni  possède,  dans  une  atmosphère  sèche,  une  vitesse  de  rt^     - 
ciation  pratittuement  uniforme.  La  vitesse  ne  diminue  sensihL 
que  lorsque  (e  sel  tend  vers  le  sel  anhydre  ou  vers  un  hydrate  m- 
déconjposahle  à  la  température  de  rexpéricnce. 

On  peul  de  cette  manière,  en  opérant  sur  quelques  miltigrammed 
de  matière  et  en  pesant  1/100  de  milligrammes,  caractériser  des 
hydrates  délinis.  En  cunstruisnni  un  graphique»  les  dilTérenU 
composés  définis  correspondent  a  des  points  anguleux  de  la  courhe. 
Aux  points  de  transformation»  les  points  anguleux  disparaissent. 

Si  Ton  remplace  dans  la  formule  : 

rfL«/i  _  _Q_ 
les  tensions/»  par  les  vitesses,  on  obtient  : 


ifLn  y 


0 


formule  (|ui  a  pu  être  vériRée  dans  le  cas  de  PO*Na*H,  l:i  Il'U  el 
dans  le  cas  deSONlai,  3H-0,  pour  lesquels  les  valeurs  do  Q  peu 
vent  être  calculées  à  partir  des  chaleurs  de  dissolution. 

Les  expériences  ont  été  réalisées  avec  une  balance  de  \< 
compensation  électromagnétique.  Dans  les  couditîons  des  ^ 
hences,  les  indications  d'un  galvanomètre  plue*  dans  le  rrrcuit  an 
solénoïde  étaient  proportionnelles  aux  variations  de  poids.  La 
balance  restait  ainsi  compî^teincnl  close  durant  les  pesées.  Ije9^ 
pesées  successives  pouvaient  être  faites  h  10  secondes  d'intervalle, 
et  la  détermination  d'une  isotherme  des  vitesses  a  pu  èive  faite, 
dans  certains  cas.  en  deux  minutes. 

Pour  op**rer  à  une  température  llxée,  le  plateau  de  la  balance 
contenant  la  uiatifcre,  était  placé  suivant  Taxe  d'un  four  élecirique 
à  résistance,  placé  lui-même  dans  un  va^e  de  Dcwar. 
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M.  lé  SecrélAire  général  présente,  au  nom  de  MM.  Kernbach  et 
S6HOB7C  un  mênioire  intitulé  :  Quelques  observations  sur  la  saceha- 
tiilcâUon  de  fàmidon  par  les  acides  étendus, 

MM.  A.  Fbrniiach  et  M.  Sghoen,  en  étudiant  la  saccharificalion  de 
Famidon  par  les  acides  étendus,  arrivent  à  la  conclusion  que  le 
inaltose  est  le  terme  intermédiaire  constant  par  lequel  passe  Tami- 
don  avant  de  se  transformer  en  glucose.  Il  n'y  a  donc  pas  lieu  d'ad- 
mettre» comme  on  le  fait  souvent,  une  différence  entre  le  méca- 
nisme de  la  première  phase  de  ce  mode  de  saccharification  de 
Tamidon  et  la  marche  de  sa  transformation  par  Tamylase. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


séance  du  17  janvier  191:2. 
Présidence  de  M.  Morel. 

MH.  L.  Ht'GOUNENg  et  A.  Morel  communiquent  la  suite  de  leurs 
recherches  sur  la  constitution  des  matières  protéi({ues  et  la  sépara- 
tion (les  acides  aminés. 

Ils  ont  déjà  entretenu  la  Société  des  combinaisons  des  amino- 
acides  avec  HFl  et  les  fluorures  métalliques.  Ces  combinaisons 
bien  cristallisées  sont  trop  solubles  pour  se  prêter  à  des  sépara- 
tions. Ils  se  sont  alors  adressés  à  des  oxydes  métalliques  de  \h 
série  M*0*H«,  espérant  bloquer  simultanément  les  groupements 
XH*  et  CO*H,  qui  permettent  aux  amino-acidcs  de  se  dissoudre 
réciproquement  et  rendent  parla  même  leur  séparation  si  difficile. 
Us  ont  obtenu  avec  Thydrate  de  chrome  Cr^O^H*  des  résultats 
intéressants. 

L*dkyde  de  chrome,  fraîchement  précipité,  se  combine,  en  effet, 
avec  divers  acides  aminés  :  le  glycocolle,  la  leiieine,  l'aride  ^luta- 
mique,  le  tryptophane,  Targinine,  en  donnant  des  ^oIlîlioIls  d'une 
belle  couleur  rouge. 

En  particulier,  lorsqu'on  chauffe  à  rébullition,  au  réfri^réraul 
isceodanl,  une  solution  aqueuse  concenlrée  de  rjlyeovoUe  tO  mol.» 
avec  de  Toxyde  de  chrome  (  1  mol.  i,  précipité  à  froid  \  ar  l'action 
de  la  soude  diluée  sur  le  sulfate  ou  l'alun  violets  de  chrome, 
on  volt  Toxyde  se  dissoudre  presque  conîplètemenl  en  donnant 
une  salulion  rôuge  pôurpi'e  ({ui,  du  reste,  se  produit  à  froid  \>lus 
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lentement.  De  celle  solution  se  iléiiose  un  produit  rouge  fie  de  vtiiJ 
(ju'on  peut  aisément  séparer  de  Toxyde  rie  chrome  i\n\  n'a  [Jft« 
réagi,  soit  par  lavage  h  Teau  acidulée,  soit  par  simple  lévigatioo* 

Cette  substance  est  eristaUiâée  en  petites  tables  rectangulaires» 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  dissolvants  organiques  habiluels. 
Elle  se  dissout  lentement  en  rouge  dans   les    acides;   elle  est 
décomposée,  mois  à  ta  longue  seiileraent,  par  les  alcalis  fixes  qoi 
en  séparent  de  Toxyde  vert  de  chrome.  Inaltérable  i\  200  degrés. 
elle  se  décompose  a  tme  température  élevée,  en  donnant  du  car- 
bonei  des  bases  pyridiques,  de  l'ammoniaque,  et  une  poudre  pyr 
phorique»  qui  s*erd1amme  à    Tair  en  donnant  de  Foxyde  vert  d^T 
chrome  Gr^O'^.  Elle  n'est  pas  attaquée,  nième  a   200*,   par  racide] 
ehlorhydrique  sec. 

L^auaiyse  éléjuentaire  iudiijue  que  ce  corps  contient  pour  1  mol. 
de  chrome  Cr*deux  oxhydryles  et  4  mol,  d'acide  aminé. 

La  solution  qui  a  abandonné  cette  substance  rouge  lie  de  vi: 
donne,   par  évaporation  lente,  de  |»elits  cristaux  rouge  vermilloa^ 
brilhiiits^   lourds,  insolubles  dans  Teau  froide  et  dans  les  dîs$ol« 
vants  organiques  ordinaires.  Cette  nouvelle  substance,  cristullîséd 
en  ï)rismes  acidulés,  est  décomposée  lentement  par  les  âlcalia| 
avec  formatiOJi  d'oxyde  vert  dR  chrome;  les  acides  la  dissolvenlj 
on  donnant   un    liquide  Touge  rubis.   Vers    iOO"!    ce  dérivé 
décompose  cofume  le  corfis  roîige  lie  de  vin. 

L'analyse  élémentaire  permet  de  le  considérer  comme  une  com- 
binaison de  1  molécule  de  chrome  Cr^  avec  (\  molécules  d'acide 
aminé.  ^ 

L'eau  bouillante  altère  ce  corps  et  donne  un  produit  rouge  vio^HI 
lacé.  L'acide  chlorbydrique  j^ec  rattûf|ue,   à  partir  de   180**^  en 
donnant  un  dérivé  chloré,  sans  enlever  le  chrome  ii  la  molécule 
organique. 

Le  télra  et  Thexa-dérivés  ne  se  comportent  pas  comme  de  vrai 
sels  de  chrome  :  les  acides  minéraux  forts»  du  moins  à  froid,  n'ei 
séparent  pas  le  métal  j  îes  alcalis  n'agissent  sur  eux  qu'avec  lenteur, 

Ces  corps  sont  à  rap[)rocher  des  oxalates  de  chrome  de 
gory  et  de  Crofl,  ainsi  que  des  coniposés  étudiés  par  M.  Reco 
et  M.  Wyrouboff.  On  peut  expliquer  leur  formation  en  admettani 
que  l'hydrate  chromique  y  joue  le  rûle  «l'un  alcool  hoxatoni 
dont  (juatre  oxiiydryles  se  prêtent  plus  facilement  que  les  deu 
derniers  à  réthériflcalion.  Peut-être  aussi  doit-on  envisager  Vintei 
venlion  de  l'azote  de  l'acide  aminé,  avec  production  de  corps  daos 
lesquels  le  carboxyle  et  ramidogène  sont  bloqués  sur  le  mét^d. 

Les  auteurs  se  proposent  de  poursuivre  Télude  de  ces  composée 
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[»urQQ  d^itermîaer  avec  plus  de  préctsiou  la  couslilutioa  détaillée 
;  pour  voir  daos  quelle  mesure  ils  se  prôlenl  n  la  séparation  des 
ttmo-acides  fournis  («HrHiydrolyse  deâ  matières  alburaiiioïdes. 

M,  K,  n*nH%i  s'est  |troposé  de  détermiriiT  sous   quel  c\nl  s'éli- 

Bine  lacide  sulfosalicylique   inlrodiiit    dans    Torganisme.    Pour 

etft,  il  a  d'abord  préparé  du  snlfosalicylate  de  sodium  eïiiuîique- 

pur,  on  [>arlaii(  d<*  Taeide  sullosalinylique  du  rouuuerce»  f(ui 

uferme  toujours  de  l'acide  salicylique, 

Ckez  l'homme,    Furine    ren ferme  de   Tacide    sulfosalicylique 

I|uin3ce  minutes  aprrs  absorption  de  50  conltgramines  de  sulfosali- 

Cylale  do  sodium  dissous  dans  un  peu  d'eau. 

Ea  employant  deux  méthodes  diffôreutes,  M.  E.  HHrral  a  trouvé 

''Me  sulfosoîicyli  que.  introduit  dnns  l'orj^^auisine  sous  lorme 

ilicylale  de  sodium,  est  éliininé  dans  Turine  sim|plejuent 

I  réiat  d'acide  sullosalicylique,  sans  dédoublement  en  ucide  sali- 

lliijue  et  sans  formation  de  corps  onnlot^ue  k  rncidesalicylurique. 

Lfl  toxicité  de  Tactde  sullosalîcy tique  est  beaucoup  plus  faible 

*  celle  de  Tacide  salicylique*  Son  action  thérapeutique  parait 

»  celle  de  l'acide  salîcyliqiie,  mais  atténuée 

M.  E.  Barrai  donne  quelques  nouvelles  réactiouri  permettant  de 

fiiTfrencier  racidesulfosalicyli(pie  de  l'acide  salicyli(}ua.  Ces  réac* 

Bons  seront  publiées  datis  le  Tiulletin  (h*  la  Société  Chimique, 

Jl.  E.  Barrai  a  préparé  un  flérivé  nitré  de  Tacide  sulfosalicy- 

ue.  Ce   corps,  dont  r*Hude    n'est  pas  terminée,   cristallise   en 

ues  et  Hues  aiguilles  jaune  d'or,  est  insoluble  dans  l'éther, 

«que  insoluble  dans  l*alcool  absolu,  très  peu  soluble  dans  l'eau 

lide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  d'où  il  cristallise  par 

irroidissemenl;  il  ne  fond  pas  et  dérone  par  la  chaleur 
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30.  —  L  osmomètrie  des  soliitioQS  saliaes  et  la  théorie 
d'Ârrhénius  ;  par  M.  Eugène  FOUARD 

(18.1.1912) 

Ue  présentes  recherches  ont  eu  pour  but  d'appliquer  aux  sohi- 
ions  salines  la  mélhode  différentielle  que  j'avais  mise  au  point 
6  lo^momélne   des  substances   organiques   et    qui    m'avait 


m 
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cotiduil  à  déterminer   leurs  poids  moléculaires  avec  une  pxtîTiâe 
pfëcisiôn  (l). 

I.  Examinons,  eti  vue  de  discuter  en  même  temps  les  ol 
suscitées  par  ce  travail,  quelles  sont  les  conditions  dti  [n 
posé  dans  le  cas  tles  sets.   Lu  conception  théorique  actuelle  de 
pression  osmotique  est  reliée  à  celle  de  rimperméabilile  absolue 
d'une  meuibrane,  vis-iâ-vis  ties  molécules  dissoutes  dans  l*eau, 
les  éléments  du  solvant  pouvant  seuls  circuler  à  travers  leseptum. 

En  fait,  cette  cloison  idéale,  confèranl  à  Teau  une  propriété 
exclusive,  n'existe  pas  :  selon  Pfuffer,  le  sucre  de  solutions 
aqueuses»  à  titres  supérieurs  à  5  0/0,  esl  difTusibleâ  traversiez 
membranes  de  précipités  de  Traube  ;  celles-ci,  avec  Taminann. 
laissent  diiïoser  les  molécules  sjilinos,  u  tel  jioint  (p l'une  solution 
de  sulfate  de  potasse  à  1  gr,  0/0  par  exemple,  abandonne  a  Teau 
extérieure,  d*après  cet  auteur,  en  10  mimttes  île  contact,  t  ci^uti 
gramme  de  son  set,  a  travers  une  membrane  de  86  cm*. 

On  sait  que,  du  cèté  des  membranes  cellulaires  vivantes»  mani* 
Testant  la  propriété  nsmotique,  ta  semi-perméabililâ  est  tout  austit 
fictive;  il  doit   en  être  ainsi,  sinon  on  ne  pourrait  expliquer  im 
échanges   continus  qui   s  accomplissent  dans  la  nutrition  d'um 
cellule,  entre  son  protoplasme  et  lo  milieu  ambiant* 

A  vrai  dire,  la  notion  ifjéoriquede  senii-perméalulilé  est  unique- 
ment issue  des  observations  de  ï'f'elTer  relalivenieut  àdes  solulinn! 
étendues  d'un  seul  corps  réellemcuL  dissous,  le  sucre  de  canne;' 
elle  n*est  pas  même  applicablo  à   In  totalité  des  maltèrea  orgnui 
fpies  .  j'ai  ainsi  vérilîé  que  des  comprises  do  cotte  classe,  tels  qui 
Tasparagine.  rhvdroquinone,  sont  diilusibles  k  travers  un  iném 
aeptum  que  ne  peuvent  traverser  le  glucose,  le  lactose^lemaltosôi 
la  mannite,  en  solutions  diluées, 

La  notion  qui  semble  donc  devoir  se  flxer,  i^i  Texamen  des  fui 
actuels,  esl  que  toute  membrane  oamotiqiw  sê  comporte  vis-ii-vis  des 
substancûs  dissoufr^f  df*  teNe  sorte  (/m  les  unm  peuvent  h 
franchir^  alors  qa*rlle  peut  retenir  1rs  autres^  Ir  loi  de  sviectiou 
nous  étant  d^ailhurs  actuellement  inconnue. 

Dans  ces  conrlilions  réelles,  fort  éloignées  du  type  des  ronrep 
tlons  primitives,  rosmomélrie   des  solutions  dulines  a-l-ello  un^ 
sens  détlni?  C*0st  bien  par  l'affirmative  qu*ôn   a  résolu  cell 
question  en  adoptant  la  méthode  de  de  Vries  et  de  Hamburgei 


I 


{\)  £.  FouAflD,  C.  ;?.«  L  Ifi2«  p.  5ia;  I.  153.  p.  7iîe.  —  Journ/tt  d^  Ptty^iifUt 

5*  Bériet  t.  I,   p.  6i7,  àoùi  Itlll.  HuJL  Soc,  Cliim,,  i4),  t.  9,  n*  ÎS,  p.  <SS7, 
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qui  utilisent  comme  osmomèire  une  cellule  vivante  :  sans  qu'on 
s*en  soit  jamais  soucié,  une  diffusion,  inhérente  à  la  senii-perméu- 
bilité  impariaite,  vient  certainement  ïvA  modifier  les  milieux  osmo- 
tiquemeot  opposés;  cependant,  sans  aucune  hésitation,  on 
accepte  ses  résultats  pour  constituer  la  seule  base  osmomètrirpie 
expérimentale  de  la  théorie  des  ions. 

C'est  là  un  appui  contestable,  et,  suivant  M.  Dastre  lii,  «  le  pro- 
cédé comporte  des  incertitudes  assez  {grandes  sur  les  concentra- 
tions isotoniques  »  : 

D'abord,  celles-ci  sont  seulement  établies  par  Tinvariabilité  de 
forme  du  protoplasme  de  la  cellule  immergée,  observée  au  micros- 
cope dans  un  temps  très  court,  15  à  80  minutes  :  c*est  là  un 
caractère  de  vision  trop  simple,  évidemment  imprécis.  En  outre,  le 
taux  d*isotonie  n*est  fixé  que  dans  un  intervalle  existant  entre  âcon- 
i^eiitralions  distinctes,  discontinues.  Enfln,  toutes  les  membranes 
|>oss«'dent  la  propriété  d*absorber  électivement  les  éléments  de  la 
«^)lulion  en  contact,  molécules  dissoutes  et  molécules  du  dissolvant. 
Or,  les  lilres  isotoniques  de  de  Vries  dérivent,  comme  on  sait,  des 
concentrations  c  de  la  solution  de  chaqm*  sel,  telles  ({u'une  reU 
Iule  végétale  immergée  y  conserve  un  protoplasme  invariable;  en 
choisissant  ce  titre  c,  on  suppose  que  la  relation  osmotique  a  lieu 
entre  la  solution  employée  et  le  protoplasme  ;  mais  rclui-ci  est 
en  contact  avec  un  liquide  tout  différent,  situé  enlrc  les  deux 
membranes  de  la  cellule,  issu  de  la  solution  externe,  qui  a  subi 
en  traversant  l'enveloppe  extérieure  une  absorption  d'autant  plus 
mienne  qu'elle  est  à  son  début  ;  ce  liquide,  réellement  isotonique,  a 

un  titre   d  fort  différent  de  6»,  et  le  rapport  -,  est  extrêmement 

variable  avec  la  nature  du  corps  dissous  ;  ra<loption  do  ce  litre  c 
an  heu  de  d,  taux  inconnu,  est  donc  absolument  erronée. 

La  méthode  que  j'ai  mise  au  point  dérive  de  celle  de  de  Vries, 
en  ce  sens  qu'elle  remplace  une  mesure  directe  de  pression  osmo- 
tique par  la  réalisation  d'un  équilibre  entre  2  pressions  égales. 
Seulement,  elle  en  évite  les  multiples  imperfections. 

En  effet,  au  lieu  d'une  cellule  de  quelcjues  ;i  tie  diamètre,  ren- 
fermant un  liquide  protoplasmique  fort  cotnplexe  et  de  constitution 
inconnue,  aux  changements  insaisissables,  elle  utilise  une  chambre 
osmômétrique  d'une  capacité  de  100  ce,  remplie  d'une  substance 
connue,  d'un  titre  bien  déterminé  ;  au  lieu  d'observer  un  va^ue 
changement  de  forme,  on  suit  le  dépincement  du  ménisque  limi- 

^1)  DAtnra,  Tfaiiê  de  Physique  Bîohg if/un.  L'o'n/iuso,  pa^»*»  r^tV». 
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laul  le  vûluiuede  cette  aolutioû  inltîrne,  cequipenïuHd'ftpprticicx. 
près  de  réqiiîlibm,  une  variation  osmoliqne  de  i/lO.OOO  dû  ce. 
sur  lOO  ce.  de  liquide  ;  «u  lîcu  de  conclure  sur  une  auile  de  coft- 
cerUrations  digtincteri,  discontinues,  on  uboutit  â  uu  éq uiUbre  pir 
la  madillcation  continue  du  litre  de  la  solution  extérieure;  euBiw 
au  lieu  d'une  itidétorminnliôn  complote  du  taux  de  corps  di «sou», 
par  suite  du  phénomène  «l'ubsorplion,  on  dispose  ici  d*un  titr» 
bien  aonnu«  constant,  lursqu*on  a  suturé  la  membrane  par  un 
contact  prolonge''  de  la  ditisotution* 

Si\  /wïr  surrruil,  la  fiiiïimou  n  travers  h  mpmhvaae  constitue^ 
(f après  notro  concepUoti  âciuelte  du  mécattismt*  de  fosniose^ 
^chn  les  oh/ ec lions  formulées  pur  MM.  V,  Ifeiirt,  f\  Girânî 
Latignitt,  une  cause  d'erreur  systématique^  celle-ci  osl  tout  «usa 
imputable  h  la  méthode  de  de  Vries^  et  fes  ^  techniques,  tt  ei 
êtjnrd,  sont  passibles  tP un  jugement  identiqua^. 

Mais  il  eàllactie  de   cons^alcr,  au  même   point  de  vue,   que  la 
méthode  ucluelle  constitue  un    progrès  très  notable  sur  celle  d^ 
de  Vries;  elloolivement,  on   n'évalue   par  celle-ci  que  des  lilreg 
salins  i-iOtoniques  vis-à-vis  de    milieuv  prolopliiâiuiques  naiurelK 
correspoudfint  toujours  à  une  échelle  de  concentraliou-'î  très  limi« 
lée;  landi-î  que,  dans  notre  méthode  différentielle,  on  peut  obtenir 
une  valeur  moh-culaire  correspondant  k  une  dilution  quelconque* 
Ausi>i,  h  diiïusiou  du  sel,  dans  les  solutions  les  plus  étendues  qui 
ont  été  étudiées,  devient  si  minime,  pendant  h  durée  d'une  me^ 
sure,  quelle  cesse  detre  dosable,  cependant  que  rêquilibre  osmo- 
tujue  reste  défini  avec  une  sensibilité  pratiquement  conslaota; 
l'mfluence  perturbatiMce  du  phénomène  de  dilTusion,si,  selon  Tob*, 
jecUon  de  M.  V.  Henri,  elle  existait,  n'intervient  plus,  et,  par 
conséquent,  Terreur  hypothétique   devient    inapfvréciable;  celle 
considération  fortitte  le  sens  des  conclusions  expérimentales  qui 
vont  suivre. 

Je  rappellerai  (pie  la  méthode  cousit» te  a  (jipûlibrer  osmotique- 
ment  la  solution  intracoHuloire  du  sel  à  étudier^  tie  concenlratioii 
fixe  en  grammes  c,  par  celle  variable  d^ine  solution  de 
de  8U'.^charose  exteriein^e  ;  ipjand  les  2  solutiong  sont  cin^li- 
((uement  équimoléculaires,  le  ménisque  terminal  élaot  devenu 
immobile,  la  mesure  polarimétrique  du  taux  &  de  saccharose 
donne  alors    la  va^leur    moléculaire   M    du  sel  par  la  relation 

—  ==-p,  ooniormémenl  a  ta  loi  de  Vanl  Hofl*  Ce  nombre  M 
e        & 

représente  le  poids  moléculaire  cherché,  rapporté  h  celui  (SI2) 
du  saccharose,  et  ou  a  vu   avec  quelle  précision  le  procédé  a  kià 
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ppliqué  aux  subsUiiiees  organiques.  On  a  ainsi  toujours  conslaié 
((ue  la  valeur  de  M,  obtenue  a  Téquilibre,  est  conâtante,  quelle  que 
E>it  la  membrane^  quelle  que  soit  sa  nature,  t^'-éUitina-tannique, 
Rrrocyanure  cuivriquc,  ou  issue  de  ces  â  préparations  superpo- 
es,  à  la  condition  de  saturer  préalablement  la  membrane  en 
Illsage  par  une  immersion  de  48  heures  dans  la  solution  d), 

II,  Lliypothèse  de  dissociation  ionique  exige,  comme  on  le  sait, 

que  ta  pression  ostnotique,  dans  une   solution   conductrice  d*un 

gel  quelconque,  soit  supérieure  a  celle  d'une  substance  organique, 

^  concentrntton   é|uimolépulaire,  SchénialiquemeiU,  considérons 

2f  oâmouiètres  contenant,  Tun,   une  solution  normale  de  sacchn- 

ro^^**^^^  çTr.  par  litre,  l'antre,  une  solution  normale  de  chlorure 

^0   potassium  OIR,  à  74'(%5  par  litre  ;  suivant  les  ttiéories  admises, 

les  pressions  mesurées  en  colonnes  d*eau  devront   élre»  pour  le 

^aecharosèi   de  230    mètres,    pour   le    chlorure   ile    potassium, 

approximativement,  de  îJ(iO  m(>tn^s.  En  supposant  celte  véntica- 

ion  réalisée,  ai  342  g*rammes  de  sucre  développent,  comme  mole- 

nie  gramme  dans  un  litre,  une  pression  de  2SÙ  mètres,  la  quan- 

kté  7i",r> de  CIK,  développant  une  pression  supérieure»  est  plus 

inde  que  la  molécide  gramme  cinétiquemont  active  de  ce  sel, 

don  la  loi  de  Van't  Hofl.  La  Traction  de  ce  nombre^ correspondant 

lune  pression   de  230  mètres,   sera  le  poids  moléculaire  osmo- 

bqne  de  In  solution  normale  de  CIK  :  il  en  sera  de  même  pour  tout 

pi  dissocié  en  ions  :  la   valeur  moléculatre  osmotkjue  iPitti  sel 

Mt  être  toujours  plus  petite  que  son  poids  moléculaire  chi- 

miqae. 

Avec  la  collaboration  de  M.  de  Tonnay-ilharente,  j'ai  entrepris 

i  vériQcation  de  cette  conséquence  sur  les  sels  suivants,  consi- 

comme  très  simples,  d'une  dissociation  régulière,  décelée 

la  coud  ne  ti  vite: 

1*  Chlorure  tle  potassium  (C1K^74,5  cristaux  anbydresi  ; 

2-  Sulfate    de  cuivre  SO*Cu  =  159  (cristaux  :   SO*Cu,âH«0 

049)  ; 

S*  Chlorure  de  baryum  BaCl«  ^  208,8  (cristaux  HaCl«,2H*(> 
=  244,3»; 

■    4*  Sulfate  de  potassium  K*SO*=:i74,4  (cristaux  anhydres), 
I  Au  lieu   de  la   vérification   attendue,    nous  avons  obtenu   les 
Ksultats  suivants,  dans  lesquels  M  représente  la  valeur  molécu- 
H|ftosmotique  correspondant  à  chaque  dilution  du  sel,  c'est-u» 
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tlira  au  voliune  m  litres  il»  la  molécul^-gramiuo  cliiiniif 

culée  pur  t**  poidî?  {Ut  sel  intro/iuiU 

k(.l           \  biluhorit».. .       [  1  \  0  1^] 

(M  vriiîli.S)   f  M i\Ô      m      Ol.rt      8«.9      gi^ 

SD*Cu        \  Dilution**..        I       àiVi»     ijh     8,90     ir.,( 
(M  vrai  ITill)    Oî.,    ^7f       19:2        m        \m        U 

BaCi*  ^  Dilnlians...       I  1%  10         tSO         40] 

(M  ViMii  008, il)  /  M  ..,,,.  ^     eiû      ilO      8i3       a:îf        lti4J 

K^Sœ         \  Diliitmiie. , .      •£         10         21»  40         NO 


î 


3 


r^  C  (^r^e  ^  foù£^  Mûllotdair^t  dm  ClK 
^  ^T  lOsmomitre   dffftnniiêl  M  BJhuard 

lu  c^urhts  CetC'dtrnucntcâîneiétr 


^f.iif/^ 


d'hrkèniui  C 
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,jtynj/>£»|Fc  Jf.f  J^l».  Courte  d'Archénii^ 


fZ^      Vilutions      2A  ' 


I 
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Volu^mtê  tnlUr€&  dtUM^luuJt^^fMt- 


des  iiombr<!S  sont  reliés  pur  des   courbes  C»   tr^s  répili^ 
olilèïitiei^  en  preniinl  pour  ordonnées  les  M  oBinoUquea 
abeis^ei»  les»  dllulionft(Kxemple  du  ClK,  courbe  ci-dessufi)^ 

Comparons  chacune  d*«lleî4  à  1«  courbe  correspoiMlanlc 
poids  mol6oulatreiâ  tirés»  doé  coefnoienU  de  dissociation  élaoii 
itqurf  :  on  Admet  «fins  unibiguUë  qn«  les  ions  d#  oes  seb 
K*  ft  Cl  ,  Cui  1  et  H.0*=  Ua  f  et  Cl  ,  K  et  SO*^,  Doni 
pltjsbaule  ordonnée  dn  lu  i-nurUif  CJ    i^ivin'^vûwd^w^^  U  Uv^ 
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iofiaimeot  petite,  ou  ordonnée  d'origine,  est  égale  au  poids  molé- 
culaire chimique  exact  ;  par  le  fait  de  la  ilisscciation,  croissante 
avecla  dilution,  Tordonnée  diminue  en  s'éloignant  de  Torigine; 
enfin,  l'ordonnée  minima,  c'est-à-dire  Tasymptote  delà  courbe C, 
correspondant  a  la  dilution  infinie,  est,   pour  KCl  et  SO^Cu,  à 

2  ions,  —,  pour  les  sels  BaCI*  et  K'SO,  à  3  ions,  ^    Selon  les 

théories  actuelles,  il  faut  que  la  courbe  osmométrique  C,  obtenue 
JLM.  inconnue  jusqu'aux  expériences  présentes,  coïncide  avec  cette 
courbe  C,  bien  entendu  dans  la  région  des  dilutions  élevées. 

Or.  le  tait  totalement  imprévu,  c*est  que  pour  les  3  premiers 
ik-is  (llK,  BaCl^,  CuSO*,  cette  coïncidence  n'existe  pas;  les 
â  courbes  sont,  dans  chaque  cas,  essentiellement  distinctes.  Et  ce 
qui  accentue  plus  encore  cette  divergence,  c'est  que,  pour  le 
K^SO,  la  coïncidence  des  courbes  C  et  G  est  parfaite;  ce  résultat 
a  été  cependant  obtenu  par  la  même  technique  expérimentale, 
avec  les  mêmes  membranes  qui  nous  ont  donné  les  résultats  dis- 
cordants relatifs  aux  3  premiers  sels. 

Ainsi,  pour  le  CIK  et  le  <«uSO*,  le  M  osmométrique  à  dilution 
infinie,  au  lieu  d'être  la  moitié  du  poids  moléculaire  chimique 

^-^.  -^,  est  exactement  ce  nombre  total,  74,5  et  159  :  le  résultat 

est  identi(|ue  ici  à  ce  que  l'on  aurait  obtenu  pour  une  substance 
organique.  Pour  le  BaCl^,  le  cas  est  encore  plus  aberrant  :  l'or- 
donnée M,  au  lieu  de  décroître,  part  du  M  chimique  208,  et  croit 
jusqu*^  un  palier  pour  If  =320. 

Eu  résumé,  pour  les  selsClK,  <  luSOS  BaCl*,  les  M  qui  devraient 
être  tous  plus  petits,  sont  tous  plus  grands  que  le  poids  molécu- 
laire chimique  ;  par  contre,  ceux  de  K*SO*  rentrent  dans  la  règle 
prévue  jusqu'ici.  Par  conséquent,  l'expérience  osmométrique  dé- 
montre que  l'accord  est  parfait  pour  le  sulfate  de  potassium,  alors 
que  pour  les  sels  QK,  BaOi*,  SO*r,u,  il  y  a  désaccord  absolu 
avec  la  théorie  d'Arrhenius. 

On  peut  d'ailleurs  trouver  dans  les  expériences  de  Pfeffer,  rela- 
tives aux  pressions  osmotiques  de  solutions  de  nitrate  de  potasse, 
le  même  désaccord  avec  la  théorie  des  ions,  et  une  concordance 
complète  avec  nos  résultats  actuels. 

Rapportuns  ici  avec  les  litres  (1)  des  solutions  de  rfeffer  et  les 
pressions  osmotiques  tll)  qu'il  a  obtenues  expérimentalement,  les 
grandeurs  auivantes  :  1*  les  pressions  osmotiques  théoriques  dllit 
selon  Van't  Hoff,  que  présenterait  chaque  solution  en  sapyosauV 
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i^ue  le  nilpate,  comme  une  maliure  organique,  loi  le  âneehnf 
ne  soit  nullement  dissocié  ;  si**  Les   pressions  usmotiques 
selon  Arrhénîuô,  en  lenanl  compte  du  coefflcteot  de  dissodatmaj 
électrolytique  ;  U*  Len  valeurs  (V)  de  M,  poid^  m 
oiétrtque,  tirées  simplement  des  précisions  flli  f  \,  ia!« 

Pfeiïer  : 


(Il  Titres  0  0  en  N()*K ...,.,.  6  <» '^ 
(U)    Presîiiims    os»u»tii|ueîi    <Ji* 

VrvlTrv  *'ti  nii    ih'  \\j "on 

Yati'l  Hoiï  m  cm   de  Hg Mm 

|ÎV)  ÏYt^sfiians  lliroriqut^s,  stolon 

An'hi'ijiu&  iui  cm.  tin  Hjj . . . .  lii^jU 

(V)  M  tiré  des  nombres  (11k  .  «  ^  tB4 


3.HV«      1.4»%       O.KV 


i.ir,  s 


:*»i 


t:*i 
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Les  pressions  expérimentales  (II;  de  Ffeder  sont  grossii^remeiil 
inférieures,  non  seulement  ii  celles  prévues  |)ar  la  théonc  d*Arrlii^  j 
nius»  mais  aussi  à  celles  qui  découlent  de  la  loi  de  Van'i  lluff.  Se» 
expériences,  si  invoquées  pour  le  sucre,  unt-elles  été  éi  défec- 
tueuses, dans  le  cas  du  sel?  Aucune  critique,  cependant^  oe  peati 
i^tre  formalité  relativement  à  la  préparation  de  la  membrane  :  c/a^j 
toujours  la   même  teehmque  utilisée  dans  les  i^xpérieiicas  dej 
Pfcnrer. 

De  plus^  61  Ton  calcule,  avec  la  constante  classique  des  gaz^ 
poids  moléculaire  M  du  NO*K  tiré  des  lïressions  expérimentales  <II)J 
de  PfelTcr,  on  obtient  la  suite  (V)  :  or^  le  M  chimique  exact  du  sel] 
étant  loi,  tous  les  nombres  (V)  sont  supérieurs  a  101;  mais» 
qui  est  plus  suggestif,  c^estqulls  décroissent,  en  même  temps  < 
la   concentration  du  sel,  et  suivant  une   loi  qui  n'est  p'< 
conque  ;  la  suite  obtenue  tend  nettement  vers  lo  poids  moh 
vrai;  c*est  là  un  résultat  absolument  inattendu»  difflctlement  expli* 
cable  par  le  seul  concours  du  hasard.  S'il  y  a  dos  erreurs  expéri- 
mentales, il  est  absolument  singulier  qu'au  lieu  de  conduire  a  iid 
résultat  quelconque,  elles  aboutissent  à  une  coïncidence  ou 
étrange,  et  dont  la  signification  soit  aussi  simple,  aussi  préctset  e^ 
aussi  ideriti({ue  à  celle  des  essais  présents. 

lïL  —  En  adoptant  le  strict  point  de  vue  de  la  théorie  d'Arrhé- 
oius»  le  fait  établi  par  les  expériences  précédentes,  qu'un  sol,  le^ 
que  CIK,  (luSO*,  ail  pour  poids  moléculaire  osmotique  liimto, 
dilution  inllnie,  tel  un  corps  organique,  le  véritable  poids  mole- 
çuïaïte  chtmlque»  peul  élre  interprèl^  \o^^\ucim^tiV  t,ç>viv\»ss  \V  «^i^H 
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le<  :2  sels  ne  sont  pas  dissociés  en  ions  dans  leuis  solutions 
aqueuses  lorsque  celles-ci  sont  dans  un  état  d'équilibre  relatif. 

Cepeodant,  la  concordance  parfaite  concernant  le  sulfate  de 
pi^tamum  conduit  à  la  conclusion  inverse  :  ce  sel  est  exactement 
iissocié  dans  ses  solutions  aqueuses  en  ions  K4.,  K^,  et  SO*  -. 

Le  lien  nécessaire,  selon  les  théories  actuelles,  entre  la  conduc- 
tibilité électrique  et  Tosmoinétrie  est,  d'une  part,  complètement 
rompu,  de  Tautre,  subsiste  nettement,  cunforniénient  à  toutes  les 
prédsiooB.  Y  aurait-il  donc,  à  cet  égard,  plusieurs  caté^^rories  de 
àels?  Cependant  une  propriété  aussi  fondamentale  que  celle  de 
rîonisntion  doit  être,  ou  ^nérale,  incompatible  avec  toute  excep- 
tion, ou  bien  inexistante. 

Si  la  théorie  des  ions  nous  était  inconnue,  on  interpréterait, 
•i*uAd  façon  toute  simple,  rabaissement  obtenu  dans  la  valeur 
moléculaire  osmométrique  de  sels,  tels  que  CAK^  SO^Cu,  (juand  la 
dilution  au^ente  : 

Puisque,  à  Texlrême  limite,  on  aboutit  au  vrai  poids  molécu- 
laire, et  non  à  une  fraction  de  celui-ci,  c'est  que  la  dilution  jiro- 
voque,  non  pas  un  fractionnement  de  la  inoltS^ule  simple,  soit 
i'ioot4»ation,  mais  une  segmentation  d*agréi;als  physiques  plus 
complexes  que  la  molécule  unique  et  dont  la  dissociation  aboutit, 
M  maximum,  à  cette  unité  isolée.  enti(*re,  en  solution  iiiliniment 
étendue.  L'osmométrie  révélerait  ainsi  iVxisteni'e  dégroupements 
molécalaires  physiques  dissous,  selon  rhy)>uthr*se  récemment  mise 
par  M.  .\.  Colson  ili,  en  regaiJ  de  la  l'otiception  ionique*. 

Au  reste,  cette  notion  purement  physique,  qu'il  ne  faut  pas 
confondre  avec  celle  de  la  polymérisation,  impliquant  l'existence 
•le  composés  chimiquement  distincts,  complète  ranalo^ie  de  la 
disfiolution  et  de  la  vaporisation,  dont  Tidée  a  été  émise  et  perfec- 
tionnée,  depuis  Gay-Lussac.  \V.  «îrossetest»',  Hosenstiehl  «ii, 
jasqu*k  la  formule  simple.  synthéti({ue.  de  Van't  Hotl  ;  on  connaît 
bien,  en  effet,  k  fétat  de  vapeur,  des  agrégats  moléculaires  coimne 
ceux  d*iode,  de  soufre,  de  phosphore,  d'acide  acéticpie,  juir 
exemple.  A  ce  point  de  vue,  une  solution  d'une  sul)>laiice  quel- 
conque, organique  ou  saline,  dans  un  solvant,  présenterait  les 
mêmes  propriétés  fondamentales  iprune  s«>Iution  d'un  ^az  ou 
d'une  vapeur  dans  •  l'éther  physi(]ue  %sans  en  alT^'^^ter  de  parlicii- 
lières  ou  d'exceptionnelles,  comme  Tionisation. 


.1:  .V.  CouiON.  Duil.  Sof.  Chiin.,  t.  19,  n    U.  p.  '-Tr..  ihi  juin  VM\ 
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Les  oâmomélries  du  chlorure  de  baryum  et  du  sulfate  de  potas* 
sium  conduiraient  à  d'autres  déductions  : 

Dans  le  cas  du  sel  BaCll»,  on  obtient  un  accroissement  de  l'uaili 
moléculaire  cinélîquement  active,  quand  la  dilution  augmrnir* 
cela  est  incompréhensible,  si  on  Tattribue  à  une  condens^j  ;; 
intéressant,  seulement  la  substance  saline;  il  est  alors  torque  de 
rimpuLer  à  une  combinaison  du  sel  et  de  l'eau  dissolvante^  se 
développant  quand  la  dilulion  auj^nnente,  selon  le  sens  prévu  par  II 
loi  d*actîoii  des  masses  actives,  jusqu'à  formation  totale  d'uo 
hydrate  BtiGl^.nll*0|  tlont  la  valeur  moléculaire  serait  820;  ce  qm 
est  curieux,  c*est  que  Texcès  de  ti2i)  sur  le  nombre  208,  valeur  de 
BaCl*,  correspondant  sensiblciiieiit  à  0H*O»  on  connaisse  précisé* 
ment  rhydralc  BaCl*.6H3à 

Enhn,  a  défaut  do  Thypothése  de  dissociation  ionique,  que  sigoi* 

M 

fierait  la  limite  fractionnaire  m^=~  du  K*SO* ?  L*existence  maté- 
rielle de  cette  unité  osmotique-^  devenant  alors  inconcevable,  i 

o 

faudrait  supposer  que  l'unité  osmotiquement  active  du  saceharos 
n'est   pas  CJm^KV\  mais  (Gini"0n;i3;  la   valeur   m  du  K«SO»j 

serait  donnée,  non  plus  par  la  proportion  — 5=;— ^  mais  par 
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suivante 


nr 


.      «la—  "ïî  on  aurait  alors  m*  =  ^m^=^Uû\î  sel  K*SO*J 

La  particule  saline  ne  contiendrait  ainsi  d'autre  unité  que  la  mol^l 
cule  entière  ;  mais  il  faudrait  alors  multiplier  de  même  ragrégatj 
élémentaire  des  sels  KGl,  GuSO*  ;  enfin,  il  faudrait  supposer  qu€ 
reflet  cinétique  de  n  particules  (C**H'^0"j*'*  est  le  même  c 
celui  de  Sn  juoïécules  tj**H'*0**.  L'expérience  osmométnquu 
démontrerait  de  la  sorte  la  stabilité  de  la  particule  or^aniqufl 
(C**H*^0**|/3,  comparativement  à  celle  des  éléments  cornplexafl 
du  type  salin,  dissociables  en  groupements  de  complexité  dé-I 
croissante. 

Gel  es&ai  d'interprétations  est  évidemment  provisoire,  et  destiné 
à  être  infirmé,  nioditié  ou  ralTermi  par  mw  extension  de  mi 
mesures  osmoméiriques  &  d'autres  sels.  Il  tendrait,  en  tous  cas,  à 
une  identihcation  plus  complète  des  2  notions  concrètement  dis- 
tinctes, de  vapeur  et  de  corps  dissous. 

rV.  —  La  valeur  expérimentale  des  mesures  osmométriquesij 
effectuées  par  la  méthode  difTérenlielle  qu'on  vient  d'étudier,] 
repose  sut*  l'existence  de  Téquitibre  osmotique  que  nous  avon^ 


•nffit- 
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défiDÎ,  et  au  sujet  duquel  diverses  objections,  auxcfuelles  nous 

avons  déjà  fait  allusion,  ont  été  formulées. 
Tout  d*abord,  quelle  que  soit  Torigine  de  toutes  les  causes 

d'erreurs  hypothétiques  à  discuter,  il  faudrait,  en  les  justifiant, 

expliquer  les  2  points  suivants,  d'apparence,  apriori^  extrêmement 

singulière  : 
I*  Dans  le  cas  du  sulfate  de  potassium,  où  n*a])paraît  aucune 

tftfgence  avec  les  théories  en  cours,  les  dites  erreurs  s*équi- 

lilraii exactement,  ou  bien,  elles  sont  inexistantes  ; 
2*  Dans  le  cas  des  autres  sels,  si  ces  erreurs  sont  présentes, 

elles  sliarmoDÎaent  complaisammont  pour  autoriser  des  interpré- 

lalioDS  précises,  simples,  susceptibles  d*étre  rattachées  à  d'autres 

iSiils  connus. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si,  selon  une  opinion  exprimée  par  M.  P.  Gi- 
nrd,  l'erreur  est  maxima  lorsque  nous  opposons  osmotiquement 
an  électrolyte  au  sucre,  elle  sera  réduite  dans  Topposition  de 
t  électrolytes  et  les  coïncidences  que  nous  venons  de  constater 
disparaîtront  nécessairement  dans  ces  conditions  nouvelles  ;  par 
saite,  nos  premières  conclusions  n'auront  plus  aucun  sens.  Corn- 
pnons  donc  les  2  sels  KCl  et  K^SO*  :  nous  obtenons,  avec  la 
mtme  méthode,  S  solutions  osmotiquement  éiiuivalentes  aux 
litres  suivants  :  eKci  =  0,645  et  ck«so«  =  0,581.  A  ces  dilutions,  les 
poids  moléculaires  sont  xhkci  "=40  et  /iiK«s()^  —  75,5  conformément 
à  la  théorie  des  ions;  selon  nos  précédentes  expériences,  ils 
«raient  iiiKci  =  85  etxiiK«so*  =  '75,5,  sans  changement  pour  le  sel 

Or,  en  prenant  aïKCi  =  40,  la  proportion — conduit, 

daos  la  présente  expérience,  à  une  valeur  de  i»Kiso«  égale  à  36,2; 
eo  prenant  ioeci  =  85  de  nos  expériences,  on  obtient  m  k*so«  =  76.5. 
Dans  le  l*'  cas,  la  valeur  86,2,  obtenue  pour  le  K<SO^,  en  suppo- 
sant le  sel  KCl  dissocié  en  ions,  est  inacceptable  :  elle  est,  en 

K«SO* 
efllet,  très  inférieure  au  minimum  possible  — - —  =o8,l,  corres- 

o 

pondant  à  la  dissociation  totale  en  3  ions,  à  dilution  infinie.  Far  . 
contrei  la  seconde  vériflcation  i7(),5  au  lieu  de  75,5)  est  entière- 
ment conforme  à  nos  précédents  résultats.  Cependant,  s'il  y  avait 
une  osmose  électrique  influente,  les  erreurs  seraient  ici  certaine- 
ment modifiées,  en  même  temps  que  les  charges  et  les  difïérences 
de  potentiel  ;  c*est,  au  contraire,  à  une  conclusion  invariable 
qa*aboutit  lexpérience  nouvelle. 
L*éqiiilibre   observé   dans    cette   mesure     n'est      pas     \\eV\t, 
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rooraentîinbs  l'osmomèlre  t^quilii^ré  étant  abantionné  pon4î!Sl 
4  jour:?,  le  raéiiisque  capillaire  resti?  iniiiiobile.  Ofteudanl,  la 
dilTu&ion  se  pourâitil  ;  sur  581  ining^r.  de  K^SO*,  î^B8  mmgrr.  «son! 
oemoséài  ot,  de  même,  en  sens  inverse,  450  mingr.  de  KCI  ;  Am 
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plus,  le  rapport  — -  de  ces  2  masses  diffusées  est  sensiblemeni 

75  J 

êgtil    a   i'elni   des    poids  moiéculRires   osmométhques  — ;  doticJ 

pendant  In  dîtlusion,  les  deux  aoftUhm  Sfitêient  ninsi  demênréem 
Gsmntîfjtit*ntenf  (hjnimolvctthires  ;  la  dilTfision  s'e!*t  donc  poiîr-3 
fiuivic,  depins  son  origine»  snns  qne  les  conditions  de  ré(|itiJibrtD 
soîeal  mcdillces.  CTest  là  un  l'ail  nouveau  dflns  notre  connaî$«anH 
des  membranes  osmotiqiies.  Quelle  peut  donr  être,  d«ns  le  phW 
nomèi;e  de  Tosmose,  Tinlluence  de  In  difTusion?  InconteslaWeJ 
ment,  elle  est  nulle  dans  le  cas  présent. 

On  pourrait,  avec  M,  Larijsrevin,  objecter,  m  prn[(os  de  c« 
résuliat»  que  rtiipjilibre  ob.sorvé  ne  raracb'TÎî^e  pfis  une  égalité  dd 
%  pressions  osmutiques,  mnis  représente  particnliéremenl  un  éffiiw 
libre  de  dilTusion  j 

Il  est  cependant  bien  évident  f|ue  Tosinosë  ne  cesse  ptt«  ici 
d'entrer  en  jeu  ;  il  suCHt,  en  effet,  d^ajotiler  nne  traee  d'eau  on  dd 
sel  à  la  solution  exlérieure  pour  voir  le  ménisque  se  déplar^rj 
S'd  u*y  avait  qu'un  pln'tnomt'ne  de  dilTusion,  réquilibre  *^erfttl 
indillérenl  et  il  n'y  aurnit  auciiu  eluingement  do  vohinie  des  ^ùhïÀ 
lions,  de  part  et  d'outre  de  la  membrane.  Il  y  a  ilone  bien  ^quM 
libre  osnioiique.  i 

Mais  ce  que  nous  montre  encore  cette  expérience,  c'e^t,  d'ahordJ 
que  nous  ignorons  le  mécanisme  d*action  des  membruues  (la 
j*récipité;  c'est  ensuite  que  la  notion  de  semi-perméahililé,  iiiim 
quemenl  issue  des  expériences  de  PfelTer  relatives  à  une  seulii 
substance  soluble,  le  ?^accharo*e,  k  des  concentrations  HmitéesJ 
oomprisef;  outre  1  et  50/0,  est  absolument  insufllsunte  pour  curfioi| 
tériser  la  paroi  osmrdique;  c'est,  enlln,  que  la  membrane  de  pré* 
cipitH,  comme,  sans  doute,  une  menibraiie  cellulaire  vivante^ 
possède  irautres  propriétés  rondamentales  ;  à  cette  dernière  eêlm 
gorie,  se  rattacherait  certainement  la  reliMion  que  no»is  venons  M 
«XHiftlater  etttre  rég/dilé  de  2Î  lorce»  osmoiiques  et  rëquiviilenoedtt 
^  courants  de  dilTusion  ;  il  est  intéressant  de  remarquer  que  e^ 
rapprochcnient  entre  t  phénomènes  apparemment  distincts  a  étJ 
nnSii  ruir  \V.  Ni^rnst  thin>  s;i  théorie  de  la  diflfuiiïion  (1). 
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Telles  sont,  dans  leur  ensemble,  les  premières  séries  d'expé- 
riences, dont  nous  poursuivrons  le  développement,  sur  l'osmo- 
inélrie  des  solutions  salines. 

On  trouvera,  dans  le  Journal  de  Physique^  rexpost*  d'autres 
objections,  d'ordre  purement  physique,  que  la  méthode  a  suscitées, 
el  ilorit    la    discussion   serait    inopportune    dans    ce    lUiUetin. 

Si  ces  interprétations  présentent  nécessairement  un  caractère 
provisoire,  il  est  toutefois  permis  d'aftirmer  que  nos  connaissances 
sur  ia  structure  des  solutions  ne  sont  pas  délinitives  et  complètes, 
tout  en  rendant  un  homma^^e  incontesté  à  M.  Arrhénius,  dont  la 
théorie  générale  constitue  précisément  le  seul  guide  de  toutes  les 
n*clierche>  actuelles. 

Ce  travail  a  été  poursuivi  avec  la  collaboration  de  M.  de  Toniiay- 
Charente  :  je  suis  heureux  de  lui  en  exprimer  ici  mes  bien  sin- 
cères remerciements. 

1"  31  —  Sar  la  conatitatioii  d'une  fiche  hygiénique  pour  les 
•aaz  potables  ;  par  H.  A.  DANÉ. 

Dans  une  communication  à  la  Sociélé  cliimique  (  i  ),  nous  avons 
étabh  un  tul»Ieau  constitutif  d'un  ensemble  de  données  destinées 
à  ju^r  les  eaux  potables. 

Vu  introduisant  la  notion  de  rh/orurafion  anorinnh  nous  avons 
insisté  sur  les  dosages  en  série  des  chlorïires  dans  les  eaux  des 
forages  voisins  non  suspects,  dosages   rapides  ({ui   permettent 
d'attribuer  à  l'eau  à  essayer  une  chlorunition  normale  ou  anor- 
male. Nous  avons  flxé  celle-ci  au  double  de  la  moyeime  de  la  chlo- 
niralion  du  lieu,  sans  nous  arrêter  à  des  limites  que  ne  saurait 
comporter  la  connaissance  des  divers  terrains  géologiques  dont  la 
teneur  en  chlorures  est  si  variable.  Il  est  certain  que  cette  notion, 
de  i  à  2,  laisse  un  peu  d'élasticité  et  quo  l'eau  pont  être  i)olluée 
sans  que  la  teneur  en  chlorures  soit  doublée  :  c'est  le  cas,  par 
exemple,  des  eaux  des  cours  d'eaux  où  un  apport  de  l'hlorures  peut 
élre  masqué  par  un  apport  d'eaux  pluviales  ;  on  a  alors  la  ressource 
des  autres  examens.  Far  contre,  rinlîllration  urinaire  si  coniuiuiie 
dans  certains  puits  des  agglomérations  n'échappera  pas. 

La  présence  d'ammoniaque  saline  n'a.  selon  nous,  ime  impor- 
tance, que  si  la  réaction  de  Nessier  est  positive  avec  l'eau,  direc- 
tement, sans  concentration  ni  distillation.  Il  en  est  de  inéni>^  des 
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nitrites  dans  la  recherche  desquels  nous  avonà  conseillé  une  sdiB3 
tion  alcoolique  d'indol  aprèri  avoir  fortement  acêtisé  Feau,  i^anfj 
l>our  cela  donner  ce  réactif  comme  exclusif. 

Au  sujet  de  l'épreuve  biologique,  la  formule  de  la  solution  J«j 
peptone  eèt  la  suivante  : 


Peptoae  ou  poudre^  Defresp.e  ou  ChapoleauU  luaicrcnlique. 
Bel  marin ......... * . 

Rnu 


2  }?r. 
i 

H*0 


Dissoudre  n  chaud,  neutraliser  exacteiuent,  en  se  servant  du 
papiertournesol^ttvec  une  sohition  de  soude  étendue,  et  distrtlme 
en  pelils  ilacons  bouchés  à  Tëmeri  de  15  ou  30  gr.  que  I*on  reiiiplll 
au  tiers  ;  onstériliâe  a  l'autoclave  à  IIO**  pendant  20  minutes» 

Nous  relevons  les  errata  de  ce  lableyu  : 

Lire  indol,  au  lieu  d'iridoK 

Matières  ortraniques,  lirt'  ajoutez  de  Tacide  sulfuriqt 

avant  rohservalion  de  la  teinte  qui 


N«  32.  —  Action  de  Tazote  et  de  roxygèoe  sur  le  magnésium  j 
par  HU.  G.  MATIGNON  et  LASSIEUR. 

(17.2.1912) 

.Nous  nous  sommes  proposés  de  déterminer  ln'»s  exactement  k 
conditions  dans  lesquelles  Tazote  et  Toxygène  commencent  à  agîl 
d'une  fanon  sensible  sur  le  magnésium,  dans  le  but  de  préciser 
mccani^me  de  formation  de  razolure  de  magnésium  à  partir 
rair, 

l^a  métal  placé  dans  Tatmosphère  du  gaz  étudié  eât  chaullé  pr 
gressivement  dans  un  vase  clos  en  relation  avec  un  lube  manomé 
trique  plongeant  légèrement  dans  le  mercure.  On  opère  avec  1  gt, 
de  poudre   de  magnésium    dans   un  espace  mesurant  enviro 
iOO  ce.  et  on  noie  Tinstant  où  une  dénivellation  commence  h 
produire  Jl  importe  (Kélever  ta  température  très  lentement  quaii^ 
on  se  rapproche  de  la  xone  de  réaction  commençante.  Avec  U 
deux  gaz»  la   combinaison   se   produit  avec  lenteur,  et  ce   n'es 
qu'avec  une  température  beaucoup  plus  élevée   qu*on  réalise   In 
combmatson  vive  avec  incandescence  et  llamme 

Axole.  —  Dans  Tuzote  pur  on  a  cotislalé  que  iii  ivartiou  preu<j 
une  vitesse  sensible  à  670",  température  que  Ton  peut  considère 
pratiquement  comme  ta  température  de  réaction  commençante. 

Voici  d'ailleurs  la  marche  de  la  fixation  de  Taxote  délarminée  i 
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chaque  instant  par  la  pression  de  Tazote  dans  l'espace  clos  main- 
tenu à  670*. 

Temps  Pres-^ion  du  g.iz 

0  minutes^ TCO'"™ 

15      —      745 

30      —       "rlb 

i:.      —       690 

1  hmiie 665 

1  II.  5  m G20 

15  iiiiniiU^s 5^0 

2  h.  15  m 125 

3  h.  15  m 275 

3  h.   15  m 250 

Oxygène.  —  Dans  les  mêmes  conditions,  on  observe  avec  Foxy- 
pœ  un  commencement  de  dénivellation  à  600*';  en  outre,  la 
vitesse  de  réaction  est  plus  grande,  Tabsorption  de  Toxygrne  est 
complète  au  bout  d^une  heure. 

.4//*.  —  En  conséquence,  les  mêmes  essais  répétés  dans  Tair  doi- 
Teot  permettre  d'absorber  i'oxygone  sans  disparition  sensible 
d'azote  si  Ton  opère  à  des  températures  comprises  entre  600**  et 
ro*  et  de  préférence  aux  températures  voisines  de  600*». 

En  effet,  à  GâO*»,  Tascension  du  mercure  dans  le  manomètre  s'ar- 
rête quand  tout  l'oxygène  est  absorbé.  La  dénivellation  est  alors 
eo  rapport  avec  la  composition  de  l'air.  Quant  au  gaz  résiduel, 
eomme  on  l'a  constaté  au  moyen  du  pyrogallate  de  potasse,  il  ne 
eootient  plus  trace  d'oxygène.  Au  delà  de  BTO*",  il  y  a  flxation 
simultanée  d'oxygène  et  d'azote,  ce  dernier  avec  une  vitesse  d'ab- 
^rption  bien  inférieure  à  celle  de  l'oxygrno.  En  utilisant  les 
données  précédentes  et  en  admettant,  ce  qui  n'est  pas  éloigné  de 
ta  réalité,  que  la  vitesse  de  n-action  double  pour  une  élévation  de 
température  de  10**,  on  peut  affirmer  que  1p  magnésium  fixe  Toxy- 
gène,  à  la  tem|)ératu^e  de  670"*,  au  moins  mille  fois  plus  rapide- 
ment que  Tnzote.  Ceci  rend  compte  du  mode  de  ])réparation  bien 
ronnu  de  Tazoturc  de  magnésium  à  partir  de  Tair  iIl  Quand  on 
découvre  un  creuset  profond  rempli  de  poudre  de  magnésium  au 
rouge,  les  gaz  de  l'air  sont  absorbés  par  le  métal  ;  l'oxygène,  beau- 
coup plus  actif,  est  retenu  par  les  portions  su])erficielles  tandis 
que  l'azote  ainsi  complètement  débarrassé  de  son  oxygène  par  ce 
filtrage  à  la  surface,  vase  fixer  plus  loin  sur  le  magnésium  contenu 
dans  les  parties  profondes  du  creuset  pour  former  de  Tazoturepur. 

1    EftOMAicK  ci  .MuftRM,  b.  ch.  O.,  1901,  p.  S\iH 
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Nous  nous  sommes  (lemâQdé   si,   dans  les  oonditious  pr 
dénies,  Taddition  d'un  peu  de  mercure  au  magnésium  (pour  itin»  tk' 
l'amaljjraine)  ne  diminuerait  î»îi^  le  rroitement  chimique  et  ne  p< 
mettrait  {»«s  d*abiiisser  la  lenij»érMture  de  t*us  rêacliou:?.  Eu  fail,! 
magnésium  partiellement  ainaigumé  el  chauné  progressivemt 
dans  l'azote  s'est  comporté  comme  le  inag^nt'sîûm  non  amalgamé 

L^aclion  de  Tair  sur  te  magnésium  a  été  utilisée  par  Vtu\  de  noui 
pour  préparer  i'a/oture  cristallisé, 

Bi  Ton  chanlTe  le  intHai  dans  un  creuset  presque  complèlemeii 
fenné  et  disposé  dans  une  muulle  à  une  température  o»(  le  magné 
siura  peut  émettre  des  vapeurs,  Tazote  et  les  vapeurs  réagisse^ 
lentement  et  enj^endrent  Faxoture  cristallisé.  On  reproduit  aiti 
Tazoturequi  avait  été  obtenu  Ibrluilement  par  Deville  el  i'.aron 
Téta t  de  traces  dans  la  distillation  du  magnésium:  nucune  prép 
ration  n*avait  jiermis  jusqu'ici  de  reproduire  ce  corps  à  Téfat  et 
lailin. 

En  résumé  : 

l""  I/nzoture  se  combine  directement  au  magnésium  à  partir  i 
670^ 

2*  L'oxygène  commence  &  agir  sur  le  magnésium  à  la  teraj 
rature  dt»  ftOO^. 

3"  Entre  670  et  1300"*  on  petit  isoler  razote  d'un  mélange  d*azo^ 
et  d*oxygène  ;  à  partir  et  au  delà  de  670**,  le  niagr»é^inm  fixe  k 
deux  éléments  avec  de^  vitesses  très  inégales. 

4"  L'inégalité  de  ces  vilessos  rend  compte  du  mode  de  for 
tion  de  Tazoture  de  magnésium  par  rexpositioua  l'air  d'un  creus 
rempli  de  magnésium  au  ronge. 

5**  La  préaiînce  du  morcure  ne  semble  pas  facdîter  la  combiofl 
son  du  magnésiu.n  avec  l'a/ote  et  l'oxygène. 

6"  Il  est  possible  d'obtenir  Ta/^oture  cristalliié  par  raction 
Tair  sur  le  niagnésimn. 

N'*  33,  —  Propositions  pour  la  nomenclature  des  chaiii€ 
fermées  hétérogènes  et  extensions  aux  différentes  chaîne 
fermées  et  à  la  nomenclature  des  chames  acycliques;  pa^ 
M.  A  BÉHAL. 


Lorsque  Ton  ne  propose  de  foire  une  nomenclature,  on 

envisager  deux  buts,  le  premier,  de  créer  des  notns  destinés  h  élr 
utiliïvéà  diuis  le  langage  purle,   le  second,  dcstuié  a  racditc«<'  li 
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reclierches  de  littérature  chimique.  Si,  dans  le  premier  ras,  on 

est  obligé  de  respecter  autant  que  possible  les  noms  anciens,  il 

n'en  est  plus  de  même  dans  le  second,  pouvu  que  les  noms  créés 

i   ioitot  simples,  laciles  à  retenir  et  ne  comportent  dans  leur  tonna- 

I  tioD  qu'un  très  petit  nombre  de  règles. 

I  Plaçons-Dous  dans  le  cas  d*un  chimiste  ayant  isolé  un  corps  doni 
iladélerminé  la  formule;  ce  qu'il  lui  importe,  c*est  de  savoir  si  ce 
oorps  est  connu  et  le  procédé  le  plus  simple  est  de  recourir  aux 
tibies  de  Richter  qu'il  y  aurait  intérêt  à  utiliser  dans  les  tables  de 
tous  les  recueils  de  publications  chimiques.  Il  est  évident  que  si 
Ifà  tables  de  Richter  comportaient  les  formules,  le  problème  serait 
résolu  et  il  serait  extrêmement  heureux  que  cela  pût  être  réalisé. 
Mais,  néanmoins,  on  ne  peut,  ni  dans  le  cours  d'un  mémoire,  ni 
dans  un  recueil,  se  contenter  d'une  formule  :  il  faut  bien  donner 
à»  noms  aux  nouveaux  corps  trouvés,  d'où  la  nécessité  d'une 
Bomenclature. 

Il  rst  désirable  que  la  nomenclature  s'adn^sse  plutôt  à  l'avenir 
qu'au  passé,  de  façon  à  empêcher  la  création  d*un  grand  nombre 
dfBoms  empiriques  qui  sont  d'une  utilité  incontestable  dans  un 
ptKipe  déterminé,  mais  qui  peuvent  masquer  des  analogies  aver 
VBgroiipi*  voisin  ;  ils  ont  encore  Tinconvénient  de  détourner  l'at- 
tention de  ceux  qui  ne  travaillent  pas  spécialement  ce  groupe  ; 
eofin.  ils  exigent  la  connaissance  d'un  grand  nombre  de  règles 
particulières  qui,  dans  des  groupes  ditlërents,  peuvent  être  discor- 
^tes. 

Pour  qu'une  nomenclature  soitsiinpie,  on  peut  poser,  en  prin- 
cipe, [lour  les  chaînes  cycliques,  qu'elle  ne  peut  pas  être  fonc- 
tionnelle. En  effet,  prenons  Toxygène  faisant  partie  (Kune  chaîne 
cyclique;  il  pourra  y  entrer  au  point  de  vue  lonclionnel  sous  un 
frand  nombre  d'états,  ce  qui  conduira  à  donner  à  la  chaine  autant 
de  noms  différents  :  nous  aurons  l'oxygène  oxydique,  iactonique, 
oxazolique,  dioxydique,  ozonique,  sulHniipie,  sulfonique,  etc. 

Définition  de  la  chaine  fermée  hétérogène. 

On  peut  considérer  comme  chaîne  fermée  toute  formule  qui, 
é*Tite,  représente  un  cycle  ;  e/i  ne  tt*imnt  aucun  compte  t/a  la  fonc- 
iioD,  l'oxyde  d'éthylène,  l'éthylène-imine,  la  butanoiide.  la  bétaïne, 
k  tanrobétaïne,  le  furfurane,  le  Ihiophène,  etc.,  sont  des  cliainos 
fermées  hétérogènes^  par  opposition  avec  les  chaînes  purement 
carbonées  qui  aont  des  chaînes  fermées  homogènes. 


2C6 


MîtMoirïKs  rné5îi??mé5  a  la  sôntfri'É  CHtMtOîtt, 


L  —  h*:gU';s  proposkks  hour  la  nomknxlati rk  i>k>  iHU^^'- 


Oii  mettra  en  préfixe  les  iHOts  ^vec^^  \utVu\nBid  \r  noinure  4e j 
mailles  que  renlerioe  la  chaîue  fondamenïale  tonnée  :  tri,  tétraJ 
penta,  hexa,  hepta,  octOi  nono,  déca,  endéca,  etc*  Ces  nombr 
indiqueront  que  la  chaîne  fermée  comporte  trois,  quatre,  cinq,  it^ 
chaînonr.. 

Les  chatnes  fermées  oxygénées,  azotées  ou  ôulTurées,  saturée 
dliydrogène.  seront  lerniinées  en  :  ane. 

l-.es  chaînes   oxygénées,  azotées,  sulfurées»  porteront  dans  t4| 
corps  du  mot,  après  f  indication  du  nomlire  de  mailles,  les  indic 
lions  :  0X0,  azo,  tliio,  suivant  qu^elles  sont  oxygénés»  azotées 
îstilfurées. 

Si  Tazote,  foxyj^ène  ou  le  soufre  se  trouvent  a  Tétai  d'azoniuji 
d'ozonîum  ou  de  sidOniiun»  on  |»rtMidrà  comme  caraelénâliqiie  d^ 
noyau  ;  azonio,  oxonio,  suHlnio.  Le  reste  SU  sera  nommé  thionei 
le  reste  SO*  sera  nommé  sulfone. 

Les  voyelles  de  ces  résidus  seront  élidées  devant  les  voyelic 
des  rtulres  parlios  du  nom  à  Ibrmer,  On  mettra  en  avant  du  nom! 
mot  crrlo. 

Ainsi,  une  chaintî  saturée  d1iydro|ff'ne  renfermant  nnq  mailk 
durj!  uu  atome  d'oxygènts  sera  ïvvyclO'ponio.xnne.   . 

Une  cfiaru*'   saturée   d'hydrogène  et  contenant  un   atoïue 
soufre  sera  le  cyclo-pantathinir  ]m  chaîne  azotée  correspondai 
sera  le  cyeh-peninzane. 

On  aurait  jjii  prendre  pour  rési<lti  fin  nitrogène  le  mot  îiitro^énc 
mais  celui-ci  esl  îrp.-s  lofii^*  r^t  le  n'*siilij  uitro  pourrait  prélPr  m  roui 
fusion. 

S*il    y  a   uut3  liaison  élhvlénujUtt,  ou  deux,   ou   plus  encore^  od 
rindii| liera  dans  la  (eruïinaison  du  nom  qui  sera  en  eue,  diriu' 
Iriène^  etc. 

Ainsi  le  diliydroinrfiirane  sera  le  cyclo-peiitu.\t*nf*,  le  Jurluranij 
sera  le  cych-penloxadirne.  Le  Létrahydrolhiopln^^ne  élant  U^  cycle 
ptmtnlhhnt\  le  dihydro  devient  le  cyçlo-pf'nt4iihime,  le  ihioplièna 
l e  cyclo-pcittitthio diùue, 

l^e  télrahydropyrrol  devient  lu  eych-penlamne,  le  dihydro^ 
pyrrol,  le  cyelo-petHêxime^  le  pyrrol»  le  eych-penttizofJivtie, 

Si  les  chaînes  fermées  renferment  plusieurs  éléments  difTërenl 
du  carbone*  un  pourra  h^s  rau;.rer  dans  le  nom  piir  ordre  rrnï«;«nTiJ 
de  poids  atomiqut^,  |iar  exemple  le  eyeh'peiitHXoxolhiimc 

Si  Toxygèue,  le  soufre  ou  l'azote  sr  trouvent  deux  ou  hui=i  luia 
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diQsla  chaîne,  on  metlra  en  prélixe  du  nom  de  l'élément:  di,  tri. 
El.  :  erclO'pentadioxane,  cyclo-peniatrithiane,  cyclo-pentadiazane. 

Lethylëne-imîne  devient  le  cvclo-triazauey  racétylèue-imine, 
ie  cjrclo-irMzétte. 

L'tcide  azothydrique  devient  le  cyclo-tvitriazène  ;  le  dérivé 
dihydrogéné  correspondant,  le  cyclo-tritriazane. 

Je  nedonne  ces  noms  que  comme  application  à  la  nomenclature 
ancienne  qu^il  y  a  intérêt  à  conserver,  nu  moins  transitoirement. 

La  pyridine  et  ses  dérivés  d'hydrogénation  deviennent  cyclo- 
kxëiotriène^  civMwxazodwnn,  cyclo-hexazane,  pour  la  pipé- 
ridine. 

Uuels  sont  les  avantages  d'une  telle  nomenclature?  Elle  est 
simple,  homogène,  et  elle  désigne  sans  ambiguïté  le  produit  à 
Dommer.  Elle  utilise  les  principes  delà  série  acyclique  ;  elle  per- 
met  le  parallélisme  entre  les  noyaux  purement  carbonés  et  les 
ix>yaux  hétérogènes.  Soient  lejcyclohexane  et  ses  dérivés  de  dés- 
h)drogénation,  la  pipéridine  et  ses  produits  de  déshydrogénation, 
BOUS  avons  :  cyelohexane,  cy^'bliexène,  cyclohexadiène,  cyclo- 
bexatriène  :  cyclo-hexazant',  vyvlo-ht^xazrne,  r\  clo-hexazorlione, 
trelo-hexazoiriène. 

On  voit  que  les  noms  sont  analogues. 

La  aaturalion  de  la  chaîne  est  indiquée  ainsi  que  le  nombre  des 
MODies  et  ces  atomes  eux-mêmes.  Elle  permet  de  nommer  facile- 
■ent  les  chaînes  azotées,  oxygénées,  sulfurées  <*.yoliques  encore 
inconnues  renfermant  trois,  quatre  atomes,  ou  plus. 

llamérotaiion  dea  atomes  de  la  chaîne  fondamentale. 

On  attribuera  dans  une  chaîne  hétérogène  le  chiffre  1  à  Tatome 
hétérogène  de  poids  atomique  le  plus  faible.  L'oxyt?ène  se  plaranl 
après  l'a/ote  et  avant  le  souTre.  Les  règles  de  iîi  numtTOtution 
seront  ensuite  celles  de  la  série  acyclique. 

Si  la  chaîne  renfermait  à  la  fois  un  atome  d'azote,  (roxygène  et 
de  soufre,  on  attribuerait  le  chiffre  i  à  Tatonu»  «Tazole.  Le  sens  de 
la  numérotation  serait  ensuite  indiqué  par  des  chaînes  latérales  et 
à  défaut  de  ces  dernières  par  les  atomes  hétérojçènes  ou  par  les 
liaisons  éihyléniques. 

II.  —  EXTE.\SI0?I    DE  CETTE   NOMBMCIATUHE   AUX  i:HAINKS   POLYCYCI.IQIES 

HÉTI-:it(K;KNES. 

Les  chalnea  polycycliques  comme  Tindol,  la  quinoléine,  deman- 
dent à  leur  tour  une  nomenclature  spéciale  qui  est  pluscomylexe. 
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maïs  qae  je  crois  néanmoînifi  du&coplihie  de  solulion.  En  voici  M 
principes:  le  corps  porterait  en  préfixe  le  nom  grt^c  iijrliquani  M 
nombre?  tias  atomes  de  la  chaîne  [^olycyi'lique  ;  il  at^rail  prtW<il 
du  nombre  de  cycleà  que  reulenne  la  chaîne  :  bieyclo»  tricyrJoJ 
quadricyelo,  etc.  On  emploi erail  ici  l«^s  nombroê  latins  ou  dd 
chilTres,  en  indiquant  la  place  on  ils  se  formenl.  I 

Le  nom  serait  termint^  par  la  caracteriHlique  de  iVlément  Oll 
deB  elemenls  héléro|ît»ne!i.  1 

Appliqn*^  à  Tindol,  ces  principes  donnent  :  lncyclo-i.V^*nofiaioll 
tétréne*â.4.5.7,  la  quinoléine  devient  :  bieyclo-îV.10-déca:ftO*l-|*ew 
lène-L3.5.6.8,  Si  l'on  song-e  que  c*est  là  une  nomenclalore  dl 
réperloirti,  elle  n'appnrail  pas  comme  trop  rébiirlmlive.  1 

Porn-  la  numérotation,  on  suivrait  les  mf*mes  règles  tpje  pM 
haut.  I 

Quels  sont  les  avantag«fs  de  cette  nomenclature?  Elle  esl  homd 
gène  et  conduit  à  ne  donner  qu'un  ^eul  nom  à  un  corps  détermini 
quelque  complexe  qu*il  soil.  Rlle  est  traduisible  facilement  m 
seliéma  de  confttïtulion*  Elle  indique  en  pr/^tixe  le  nombre  m 
cycles,  pui»  le  nombre  d'alruiies  et  respèee  d*rttomes  constituai 
la  molécule  ;  elle  indique  encore  le  ii ombre  de  liaisons  ^thyli 
niques.  Elle  est  applicable  aux  composés  à  créer;  enfin»  lt*s  déd 
vés  hydroff^<^nés  trouvent  leur  place  à  c^^té  des  corps  auxquels  jl 
se  rattachent  et  leur  nom  est  filiis  simple  que  cehii  du  compoJ 
non  saturé;  ainsi  rootohydro-iudol  devient  le  bicyclo-i.Ônond 
%ane-i,  | 

IIL  —  EvTii.NsuA  t*ossmix  aux  cAni}im:s  cvcuquks  uoMOGÈ:«icë  ■ 

AOCOHD   AVICC    LBS   BÈULKS   DKIA   ADMISES  FOJUR  CBtJX-U  | 

Nous  avons  déjà  montré  l'accord  entre  les  carbures  Uionoc|l 
cliques  et  les  jnonocycliques  h*5téro^ènes,  il  s'agit  mnintenanl  m 
passer  aux  polycyclïques.  Soit  le  décahydro-najibtalène  ;  en  appH 
quant  les  régies  dormëes  plustiaul»  on  a  bicyclo*5,10Hlecane;  id 
hydrurea  deviennent  successivement  bieyclo^, 10  décéne,  bioycld 
5.l0-d*^ca<liènejjicyclo  5JfJ-décatriéne  et  pour  la  naphlaline^  bic|| 
clo  5.  in -décaper»  té  ne. 

L*antbracéne    devient  :    tétracycio- i.8.!2.7,9-14-tétradéctt-hi 
xène-â.3.5A)Ju  ^i  iti. 

{î)  Lorvque  ilotiic  chifTi*6ii  ciinsi'-ftutJfta  tpptrstAsi^nli  f»\n  vi^ut  dtri*  qu*tiii6  tb 
son  étbylAniquQ  uppiirleiu-int   «u  promier  ctùlTre  n«  »6   fmi  [tas  avec  b   cbifl 
stiivinl,   la  cfm«;tructiou  M^hiniatiquc*  do  ]n  formuli*  tnrlMjuunl  «ans  ambi^rtlll 
r«iiiimU  nu  f\\e  (iM\  i1tr«  riiV**   On  petit  du  r^'^lo,  ihns  c<*  cas.  indicfucr  lu  Hai« 
Étli)fléai(|U«  fur  (cm  ctftiu  otiiiTi'tt»  lyoïUraiU  où  tils  osl  cretH}. 
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U  e?4  bien  êvidenl  qu'il  y  a  inlérât  à  conserver  le  nom  d  anttini- 
oène:  ion  perhydnire  deviendrait  tricycIo-i.7.9.i4-tétradêcaiie. 

ImafinoD»  mainlenanl  qu'on  prépare  un  dérivé  de  i*»»llira(|ui- 
MM.  où  dan»  Tua  des  noyaux  un  CH  soit  l'empiuoê  par  un  atome 
d*ttote,  ei  dans  Tautre  noyau,  un  autre  CH  |iar  uu  atonie  de  soufre. 
Noos  aurons  tricyclo-â.7.9.14-tétradéoazothiohextinie-dioue. 

En  un  moi,  quelque  complexe  que  soit  le  oorps«  on  pourra  tou- 
jours le  nommer.  Il  est  évident  que  dans  la  pratique  courante,  on 
pourra  faire  subir  au  nom  des  simplifications  par  exemple  :  au  lieu 
delrirfdo  écrire  SC.  Il  y  a  lie«  de  remarquer  que  cei^  noms  repré- 
seot  /a  traduction  littérale  de  la  toruude  et  ((ue  par  oonséquent. 
plus  la  formule  sera  complexe,  plus  le  nom  le  sera  également. 

IV.    —   EXTKS'SIO.N   AIX   CYCI.GS    IH)XTKS. 

On  désigne  sous  le  nom  de  cvcles  pontés  des  combinaisons  poly- 
(reliques  dans  lesquelles  un  ou  plusieurs  atomes  de  carbone 
créent  les  polycycles,  ces  atomes  formant  pour  ainsi  dire  un  pont 
air  une  ehaine  tietivo  cvcliqnc  considérée  comme  fondamentale. 
Tel  est  le  pinène,  par  exemple,  où  on  peut  considérer  riiexène 
eomme  fondamental  et  le  gn^^upeC  'lill')*  comme  étant  le  pont. 

Les  atomes  de  carbone  formant  le  pont  seront  désignés  par  les 
lettres  de  Talphabet  a,  b,  c,  d.  ;  a  indi(|ueni  ({u'il  n*y  a  qu'un  seul 
itome  de  carbone  formant  le  pont;  a,  b,  qu'il  y  eu  a  dtMix;  a,  h.  c, 
qu'il  y  eu  a  trois.  Le  nom  fondamental  indiquera  le  nombre  des 
itooies  de  carbone  des  cycles.  Les  ponts  seront  indiqués  avant  le 
Bom  du  carbure  par  les  lettres  indiquant  les  ponts  et  leur  point 
d'attache.  Le  pintee  devient  ainsi  le  bicyelo-a.G.4-beptène-l-tri- 
■Miyie-a.a.l.  Il  est  évident  que  le  nom  de  pinène  ilevra  t^lre 
cooaervé  ;  mais  que  Ton  arrive  demain  à  des  pinènes  n  ayant  plus 
de  aiélhyles,  ou  en  ayant  un  ou  deux,  on  sera  obligé  <le  créer  des 
Bona  nouveaux.  Ceux  formés  avec  la  nomenclature  proposée  moii- 
treroBl  la  parenté  de  ces  carbures.  Us  deviendront  bicyclo-a-  i.fi- 
Iieplèiio-l,bicycio-a.4.6-heptène-i-mé4hyle-a,  ayant  un  isomère  en 
l,lne}-do-a-4.6-heptène-l-diniéthyle-aa  ayant  un  isomèrt'-a-l .  Soit 
l'acide  léréaaalaliquev  il  devient  tricyclo-a-1.4.:2.t>-heptane-(limé- 
thyle  1-a,  méihyloïque-a. 

Il  eal  i  noter  que  le  pont  est  pris  arbitrairement  et  que  par 
ooaaéqaeûl  toute  formule  asymétrique  présentera  deux  scbémati 
suivant  la  façon  dont  onTenvisagera.  Les  noms  seront  les  mémet**, 
laaiala  nnmération  sera  changée.  Ainsi  le  pinène  peut  élre  ron- 
sîdérécMMae  un  hexène  avec  uu  pont  formé  par  un  seul  atome  de 
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carbone  dimélhyl**  ou  coiniiie  un  hexène  iHinéthylé  avec  un  p 
a  un  seul  atonie  de  carbone  simple.  Dans  le  premier  ci^  le  do 
estbicyûlo-a.i.6-h^ptène-l<  triméthyle-a,a.l.  Dans  Iv  second 
il  devient  bicyclo*a,4.6-hefilèrie-i-triuiëlhyle*1.5,5.  Pour  remédier 
cet  inconvénient,  on  conviendra  de  prendre,  en  accord  aveclaséi 
acyclii]ue,   pour  base,  la  chaine  la  plus  long-ue  que  Ton  pui 
construire  el,  à  égalité  de  chaîne,  on  prendra  la  chaîne  la  pi 
complexe  comme  pont;  c'est  ce  qui  a  été  fait  ci-dessus. 


V.    —   KxTKPïSIO^f    AHX   CHAINES   POLYCYCLIQL  ES    UKTÉROtîéKKS. 

Trois  cas  peuvent  ici  se  prt^àeiilur  :  le  pont  est  hétérogènCt  U 
chaine  est  hétérogène  elle  ponl  esl  carbone^  le  pont  est  hétéro- 
gène et  carboné  ;  dans  le  cas  oii  la  chaine  serait  hétérogène  et 
pont  aussi,  on  appliquerait  les  règles  proposées  pour  les  système 
ipii  précédent. 

A  égalité  de  chaine  on  met  Ira  toujours  les  atomes  hétérogène 
comme  ponl.  Soit  la  vieille  formule  de  la  tropioone  : 

1 
en 
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on  prendra  pour  pont  -CH'*'NnH^-  et  le  nom  deviendra:  bicyetO'^ 
a.b.l4-6»r//ïifc?/je-3-méthyle-a.  Soit  la  quinone  considérée  comi 
un  hi-oxyde,  nous  aurons  b\v^'c\0'B,h A .i-oclodioxotriéne^l .^,Sl 
On  pourrait,  pour  plus  de  limpidité,  mettre  à  cutédeschifTres  indM 
quant  les  atomes  du  pont,  les  premières  lettres  des  atomes  l€ 
constituant;  la  tropinone  deviendrait  bicycto*aN.hC.l.i-octazone<^ 
3-méthyle-u  ;  la  quinone  serait  le  bicyclû-a.b.O.O*14-octodioxo« 
Iriène-U.S.  Mais  cette  addition  n*6st  pas  indispensable.  NouH 
avons  envisagé  dans  ces  formules  les  ponts  purement  hétérogène 
et  les  ponts  à  la  fois  hétérogènes  et  carbonés.  Une  seule  convention 
d*accord  avec  les  principes  déjà  posés  :  ratome  hétérogène  aura  à 
égalité  de  chaine  la  lettre  de  rang  le  moins  élevé  dans  l*ordroj 
alphabétique. 

Envisageons  maintenant  le  cas  où  la  chaioe  est  hétérogène  et  1 
pont  aussi;  diaprés  les  principes  déjà  posés  pour  la  formation  de 
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pools  OÙ  1*00  prend  pour  ce  dernier  la  ohaiiie  la  plus  complexe,  il 
J  y  «on  lieu  de  prendre  Talome  de  poids  le  plus  lourd  pour  faire  le 
pootfSoiKie  corps  suivani: 


vu 


CH 
\ 


CH>-.V 


N:h« 


\ 


/ 

CH 


.•CH» 


ilâeraoominé  bicyclo-a.0.2.5-l]eptazoxane-inélliyle-i. 

En  résumé,  quelle  que  soit  la  valeur  du  procédé  proposa  pour  la 
Bomenclature,  il  s'applique  dans  tous  les  cas  avec  un  nombre 
extrêmement  réduit  de  conventions  et  il  est,  comme  je  Tai  déjà  dit, 
Il  traduction  littérale  de  la  tormuh'  que  F  on  peut  reconstruire 
très  9i sème  ni  avec  le  nom.  Il  peut  par  là  dispenser  d'employer  lu 
hrmale  dans  les  tables. 

Tl.  —   ExTENSIOIf    AUX   rONCTIO.NS   DKKIVËES    DE    LA    SKiUE    Ar.Vi.LKH  K. 

M.  Valeur  m'ayant  suggéré  Tidée  que  Ton  pouvait  étendre  ces 
friocipes  aux  fonctions  de  la  série  acyclique,  j'ai  utilisé  cette 
iéév  et  voici  ce  qui  en  résulte. 

Définition  des  fonctions  dérivées. 

On  désigne  sous  le  nom  de  fonctions  dérivées  celles  qui  réu- 
lisEent  plusieurs  résidus  carbonés  par  des  atomes  hétérogènes  : 
oiygène,  nitrogène,  soufre,  etc. 

Règles.  —  !•  Prendre  pour  base  du  nom  lu  chaîne  hétérogrnc 
kplus  longue  \  à  égalité  de  chaîne,  on  prendra  la  plus  complexe. 

8*  Saivre  les  considérations  de  la  nomenclature  de  Genève  pour 
b  numérotation  des  chaînes  latérales. 

!•  On  prendra  pour  Foxygéne  doublement  attaché  au  curboney  le 
niBxei  oae. 

Il  aurait  été  intéressant  de  trouver  un  autre  buflixe  que  ce  der- 
nier qui  désigne  la  fonction  célone  et  qui,  ici,  la  nomenclature 
aétêDi  jms  ùmeiionnelle^  pourra  représenter  toute  autre  fonction  ; 
mais  je  n*en  ai  pas  trouvé  qui  me  donne  pleine  satisfactiou  :  oylv 
inil,  mais  il  est  résiduel  et  adjectif  et  prendrait  difficilement  place 
•a  point  de  Tue  grammatical  à  la  fin  d'un  nom. 
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CH3-CH2-0-CH2-(llïJ.,., 
1  i      3       4         ,1 


CIP-CO-O-CO-GH^-CUI* 


CH3-0-CH^-CH^-CH^... 

12        3  4  S 

(  :H3-CH-0-CH3 .,,,      iiiéUiy!  -  È  -  éthnne 

1  -H      =^       *  oxy-niélhane 

(:h3 

CH3-(;il>-0-CH3"CH^-0-UIP-GHa-CHJ 
1        i      3      4       ri     I»      1       ë       t» 


Antiilndes  ff avides 


Pra  {i  atia-^étfaii  wjÏûû 


cH3-(:H-CH2-a  >-u-ULM:n-cui 


(:i|3 


*  -  H  ^     me  1 1 1  y  1  -i'-p  ro  |  m- 


I  h<L4i!imit'-4  -djoaia- 


n. 


iHiiii'thyle^ 


Ici  la  nouvelle  nouieiictalure  h  pourayntita^^ederaire  diâpBrailra  ' 
le  1',  t\  pouvant  être  gt^nants  dans  la  compôsitiofi.  Ge«  chiffras 
reparaîtraient,  du  rd^te,  si  les  chalnt^s  carbonées  latérales  étaiMt  ^ 
plus  longues. 


»       7    (>      s 

ch^-co-o-cip 
(:h3.go.o-ch2 

1  i     3         i 


Nuiiioiiclature  di-  Geiu-Vf; 
(Pro(i08ftioiis) 

l)iclhauo\i-o\y-1.2- 

clliane 
(Diarrtiueduglycol) 


N.    Nomcuclaturt*   (abl»( 

Ot'lodioxoiU'-îi.O- 
Hioiic-2.7 


Cl  p-co-o-ci  i-(  :o-o-CH--(  :h3 
Cl  im:o-C)-ch-co.o-ci  imm  p 

0        7       8      U  10 


Diôlliuiioyl- 
oxy-i.M 

ljulaiie-<lioyl- 

oxy-his-t'lluiiie 

(.DiacélyltarlruU' 

d'éthylei 


Dét-adioxoiu»  -3.8  - 

<li0IH'-4.1-lMH- 

éthylox-.V.e^-OBe- 

52.62 

ou  his-lriox-SMS*- 

ofie  52.d^ 


CH'0H(CH0H)3.CHïv 

CH20H(CHOH)*-CH2/ 
Klhcr oxyde  d'une  maiinilr 
et  d'une  j)eiitite 


P(m(ane-téli'ol-oxy- 
hc'xaDe-peiitol 


Dadécoxaiie  -5- 
iioiiol 


I      !      J      I         S 

GilM:H=!«-CHMM:H3-CH3.   Élhane^xy-mé 


f      i      s        t        5 
CHî.aP-NH-C:W-CH3. 


12      3       4         5        6 

rH-'-CtP-N-CH^-CH'-CH' . 
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^  tmines 

Éthylimîuo  -  éthaiie 

e-oxv 
thyIiiDino4thane 

Aminés 

Xomenelatore  d«  G«nève 
Diélhylamine 

Diéthylpropylamine   Hcxasane-3^thyle-d 


a-Pentazène-2 
d-Heptaiox-S-ène^â 


X.  Nomenclature  Ubles 
Pentasane>9 


i 


H» 


^1 


op/ 


CH- 


I 


Vh— c:h2 


>ci 


\ 


I 


N-4 


Métho-S-butyl-mé- 

tho-2'-propyl-aiétho-   thyl-â.7-métho-4i 
â"-éthylamine 


Octoxane  -  4  -  dim  é  - 
éthyle 


>CH-CH2-€ 

s 


1        i       2       4         5         6 

ch3-co.nh-(xm:h2-ch3  . 


Amides 

Nomenclatore  de  Genève    N.  Nomenclaiuro   Ublei 


Éthane* 
propanamide 


Hexazane-f)- 
dione-2.4 


Peroxydes^  sullures^  persulfures^  sulûnones,  sulfones 

Heptadioxane-3.4 


1        s       3    4     5        6         7 
CH3bCH2.U-O.CHa-CH'-CH3 

1         2       3       4         5.6 

chm:h)-s-ch2-gh3*ch3  . . 


Hexathiane-S 


aP-CH3-S-S-CH3-c;H2-CH3 HepUdithiane-9.4 


1      t     B     4       s     6 
GH3-GHa-S-CH3-CH3-CH3 . 


Hexathione-3 


11 


4     5 


CHMIIP-SO>-C-S03-CH2.CH3 Heptadisulfoae-S.B- 

aiaiéthyle-4 . 4 


Sulfonal 


\V^ 


m 
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yii..  -^-T    ExXKIfëlOlf    AUX     UHALVKë    UlKlBé   4€¥CLIQa£â    E?    CY( 

On  prcQiffd  pour  bàUe  les  chatffe^  eycUciUds  les  plus  compli; 
et  on  considérera  les  réâidu^  Ihéâ  sur  ces  etiiiltflft  r^-fli^fij 
comme  chainès  latéralea. 

Soit  le  triphénylméthaae: 


3     J^ — >^.  6 
NH2;^       yC—C 


t 


3        /— .     6 


I 


it     11} 


C«H* 

I 
NH-' 


Jt 


9       10 


(1)  (la  sera  le  bicydo-t  .^^.fi 
cyolohexal  rièrie-1 .  1*-*^ 


he3tèQe^%«4.6,âJQJ2-4iiaiiiii 


Tncytio-i.n^8.n-iî,n- 

Hfet'TA0ÉCA-OClèlll<- 

2.4.6. iO,(lî. 17). la.iÔ- 
iliamiQO-S.  l^méthyie-S^ . 
(•yrloHEXA-7-trièno-7>-*^  ^ 
aniini)-7*-chloré-7 


Les  chaînes  saturées  d*hydrogrène  donneraient:  tricyclo-i.M.lT^ 
12.17-heptadéca-diamino-4.18-métliyIe-5-cyclohexa-7-amino-7- 
chloré-7. 

Soient  quelques  dérivés  du  diphénylélhane  : 


a  13 


.  .  i     :»  ,  lîTli 

'         •        •  Dipfienylélhane 


V  y 


Slilhèiic 

7  •  •   •       M- 

BtMizoïn»? 


■o 


Bicyclo-1 .6-9.  i4*TRTfiA0KCA*« . 
hex(>ne-2.i.6.9.11,i8 


ni(  yclrt-  I  .G-0.  i  l-TKTRAÙKCA- 

lirptèno-e.  1.0.9.11.13 


Bi<'yrlo-l  .6-^9.  14-ti£TRadk<:a 
lie.\ène--2.4.0.tVl1.tâoiit»-7-ol-ë 
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sooi  là  pour  la  plupart  des  noms  triNâ  complexes  qui  sont 
ris  beaucoup  plus  facilement  en  utilîéanl  les  noms  de^  résidus, 

le:*,  naphtyteà,  etc.  MaU  si  nous  hna^inoiis  des  cîiaiiies  hété- 
lieu  de  chacun  de  ces  résidus»  la  nomenclature  actuelle 
u  (it'i  prêg  împuissarile  ;  par  exemple,  comment  nommer  le 


{)     iM- 


OH        ç^^7     cHi 


f:H»    i 


Il  10 


NH"* 


lo  corps  suivant  préparé  récemment  par  Aj^clian  iZ.pbysik. 
l,L48,  p^  293,  I90â)  et  nommé  par  lui  élhylêne-triméthylcne- 
rîdîiiium  bromure. 


il  t:      tfi     n 

I       :»        Br     T  n 


14        \A 


Mfrn    ie    tricyclo4.B-(Vi7-9,i4J5-i[KPTADiÉCA-diazonium-6.9 

I  ftéscMit.  —  Le  uomenvlutnvv  prapua^e  Gsi  la  itaduclion  UUé- 
f  tie  tu  totmiiie,  elle  penuoi  la  renonstituUon  de  relle-ci  et 
ipttr  /»  dispettaer  de  f  emploi  de  aetlo  formule  dans  les  tables. 
rrempUrait-elle  que  ce  but,  je  crois  qu'elle  aurait  son  uLiliti- 
ihrévlatians.  ^  On  peut,  potir  les  table*,  faire  suhir  aux  num^ 
lie  la  uomenclalure  trois  sortes  d*abréviations: 
i' Au  tiou  de  oyciOf  bicyclo,  tricyclo»  ytCt*  mettre  G,  !âC,SC,  etc.; 
i'AaIieu  d'omployer  les  nombres  g'^t^cs  écrite  com)dèlement, 
ajiioyer  des  cbUTres  on  caraclrros  gras; 

[î*Pour  les  filome»  hétéro|çrnes,  au  lieu  d*employer  axo,  oxo, 

etc.»  mellre  les  premières  letlre?^  ou  symboles  de  ces^  com- 

kN.O.S»,  etc.;  soit  le  perhydrure  du  naphtol  «:  ildeviendraif 

ployant  ces  abréviations  :  2O-Ltî-i0-anol*2  ;  soil  le  téti-a- 

irtti  naphtûl-Jf  hydrogént^  dans  la  chaîne  non  phénoliquôril 

nt?til:i(M.6-iO'frirnt*-2.4.fi-ûl-3  ;  soil  riiexoxarie-l,  il  devici  l 
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N*  34.  —  Actioe  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcool 
secondaires  ;  par  M  Marcel  GUERB£T. 

Dans  une  note,  parue  récemment  mi  Bullefin  [i\,y&i  monlrt^  tf^ 
les  alcools  primaires,  clmuffés  vers  230  avec  lapolasse  rausiic|t 
donnent  toujoiirs naissance  aux  acides  correspondants»  tandi^i  qui 
se  dégage  de  Thydrogène,  Avee  les  prL*miers  termes  de  la  ^êr 
il  se  produit  simultanément  le  carbure  élhylôniqiie  correspondaold 
mais,  ti  partir  du  terme  en  C?^  les  alcools  primaires  sont  intégni4 
lement  transformés  en  acides. 

Dans  les  me^ines  conditions,  les  alcools  secondaires  se  compo^ 
lent  tout  autrement.  Si  une  petite  partie  de  Talcool  mis  en  réactia 
est  oxydée  par  la  potasse  caustique  et  donne  naissance  à  des  acid 
avec  dégagement  d'hydro^èue,  la  plus  grande  partie  se  trnnsfof 
en  alcools  deux  et  trois  fois  plus  condensés. 

Par  exemple,  avec  Talcoo!  isopropyliqne  CH-^'-CHUn-CW 
obtient  ainsi  un  peu  des  acides  acétique  et  formîquei  mais  su 
te  méthylisobutylcarbinol  CHa-Cl^CH•^)-CH^-CHOH-CH^  résulltil 
de  la  condensation  de  deux  molécules  d'alcool  isopropjliquç! 
une  petite  quantité  rie  diméthyKâ.4-beplanoI-6  (CH>j«-CH-CH*-C 
(CH^)-GH*'C!IOH'GH»,  formé  par  la  condensation  de  trois  uioll 
eu  les  du  me  me  alcool. 

Cette  réaction  de  condensation,  qui  est  de  beaucoup  la  plus  im^ 
portante,  s'explique  de  la  manière  suivante.  Dans  une  premier 
phase.    Talcool   isopropyïique  s^unissant   à   la  potasse  caustiqu 
donne  le  dérivé  potassé  de  cet  alcool  avec  départ  d*iine  moléculj 
d*eau  : 

CH'-GHnH-CH^  ^  KOH      «JP-CHnK^rtt'      H^f» 

Dans  une  seconde  phase,  ce  dérivé  potassé  réagit  sur  TalcoO 
isopropyïique  en  produisant,  comme  je  Tai  montré  antérieure 
ment  (i),  le  méthylisobutylcarbinol  : 


CH3-(  ;hok^l;ip  +  cïP-CHOH-i:i  I  * 
==ch3-(:h(CH*k:h2.i;hoh-gh» 


KOM 


Enlln,  le  dérivé  sodé  de  ce  dernier  alcool,  se  condense  de  mes 


i<f  C    H,,  \    140,  ^    1i1»  ,  i\m    Huit.  Sofv  Chuii  ,   ri.  I.   H,   p    IM  ,  \\*-it\ 
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avec  lue  troisième  molécule  d'alcool  isopropyiique  et  donne  le 
diiBé(bfi-2.4*heptanol-6  : 

CH\ 

>CH-CI12-CH-CH2-CHOH-CH3 
CH3/  I 

(juiut  à  la  rcaction  la  moins  iuiporluule,  la  production  d*uue 
MCite  quantité  des  acides  acétique  et  formique,  elle  consiste  dans 
'aqrdation  de  l'alcool  isopropyiique  par  la  potasse  caustique  avec 
Bîssioo  de  sa  molécule.  Celte  réaction  est  en  tout  semblable, 
wroeft  alcool,  à  celle  que  donnent  avec  lui  les  autres  oxydants  ; 
lis  il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  alcools  plus  élevés.  Par 
emple,  l'alcool  butylîque  secondaire  ou  l'alcool  capr^Iique  ne 
aaeQl  pas,  sous  faction  de  la  potasse.  les  mêmes  acides  que 
mit  leur  oxydation  par  le  mélange  chromiqne.  Taudis  que  ce 
rtif  Iransforme  l'alcoolbutyliquesecondaire  CH3.CH«-CH0H-CH» 
quement  en  acide  acétique,  et  l'alcool  capryiique  CH3-(CH<)^- 
DH-CH»  en  acides  acétique  et  caproïque  CH^hCHY-CO^H,  la 
isse  donne  avec  le  premier  de  ces  alcools  les  acides  formique 
ropionique  et,  avec  le  second,  les  acides  formique  et  œnanthy- 
«  CH»-iCH«»5.G0«H. 

PARTIE   KXI'KRIMENTALE 

es  expériences  ont  porté  sur  les  alcools  isopropyiique,  buty- 
e  secondaire  et  capryiique. 

kool  isopropyiique,  —  L'alcool  isopropyiique  employé  pro- 
lît  de  riiydrog^nation  de  l'acétone.  Il  avait  été  desséché  par 
[  distillation»  successives  sur  la  baryte  anhydre  et  bouillait  à 
»•. 

D  a  fait  une  série  de  tubes  scellés,  contenant  chacun  10  gr.  de 
alcool  et  10  gr.  de  potasse  caustique  préalablement  privée 
a  par  fusion,  puis  pulvérisée,  et  l'on  a  chauffé  16  heures  à  200- 
.  Quand  on  dépasse  la  température  de  220*',  les  tubes  éclatent 
lliblement. 

l'ouverture  des  tubes,  on  a  constaté  une  assez  forte  pression 
à  im  gaz  formé  d'hydrogène  mélangé  de  l»80/0  de  son  volume 
carbure  éthylénique  absorbable  par  le  brome,  comme  le 
tre  Tanalyse: 

Gai l^To 

Après  l'action  du  brome 14,» 

0,i 
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(iaz  ♦l<^puurvu  ilu  earbiire  tHhyléniqnc >*,2 

Oxygcnt' . , , fO,  î 

Après  dL'tonalion 's*» 

\f>rr'S  l'nftion  rie  In  îiolrisse .  .  ti,U 


(ly^lro^'-èno. . , 


»,5 


Le  cotitenu  des  tubes»  traité  par  l'eau,  fournit  un  liquide  &ê(isf^ 
en  deux  couchée:  uiio  couche  huileuee  jaune  coulenant  les  r!  -  -' 
qui  âurnâL.M3  et  (|ue  Ton  sépare  par  decaulation,  et  une  > 
aqueuse  ivvs  alcaline,  que  l'on  additionne  d'abord  d'aeide 
rique  et  que  Ton  achève  rlo  saturer  par  un  courant  d'acide 
nique.  If  se  sépare  une  pt'tite  quantité  deB  alcoolh  el  il  ^4* 
un  précipité  de  silice  et  de  eilicatoô  provenant  de  rallaij 
verre  des  tubes  scellés  par  la  potasse  ;  on  le  sépare,  on  le  U. 
I*eaii  et  h  Télher  et  Ton  joint  la  solution  éthérée  ii  la  coucha 
leuse  déjà  séparée,  La  solution  aqueuse  est  alors  distillée  ju 
enlrainer  la  totalité  des  alcools  qu'elle  renferme  ;  on  ajoute 
carbonate  de  potasse  au  distillai,  on  décante  les  aieooU  qui  vi 
nent  surnager  et  on  les  joint  à  la  couche  Ituileuse- 

La  solution  atpieuse  est  alors  traitée  pour  en  extraire  k%  acn 
formés  dans  la  réacltort  de  la  potasse  sur  Talcool  isoprop) liqi 
l'our  cela,  on  Tacidule  par  l'acide  sulfurîqne  et  on  la  distille^ 
bord  seule,  (mis  datis  un  courant  de  vapeur  d'eau,  tant 
liquide  qui  [lasse  rou^jril  le  lournesoL  l^a  li(|iieur  distillée  posi 
un  peu  Todeur  de  l'acide  valériiinM|iic;  saturée  par  le  carbonate 
baryte  et  additionnée  de  perchlorurede  fer,  elle  se  colore  en  rO' 
à  froid  et  donne  un  précipité  ocreux  à  rëbullition*  Traitée 
nitralo  d'argent,  elle  donne  à  chaud  int  préeipiié  noir  tV.v  n 

tallique.  Elle  renlerme  donc  de  Tacitle  fonniqiie,  Tour  ; 
Iflcide  acétique,  j*ai  détruit  Tacide  formique  en  faisant  bouillti 
liqueur  avec  un  excès  du  inclange  suivant:  bichromate  de  potai 
2'%4U,  eau  20  gr.,  acide  suHurique  H  ce.  f^uis,  j'oi  eutraioé  4 
un  courant  de  vapeur  d'eau  la  totalité  des  acides  volutib.  ho 
tillat,  saturé  par  le  carboiiate  de  baryte,  a  tlonné  alors  les  réacti 
de  Tacide  acéttipie  :  coloration  rouj^^e  jiar  le  perchlorure  de  fei 
frpid,  précipité  oereux  à  Tébullition,  formation  d'éther  acéti 
par  Talcool  et  l'acide  sidfurique- 

Eu  rcagrissant  sur  Talcool  isopropylique  GH^-CHOH-GH', 
potasse  cantique  Toxyde  donc  partiellement  en  le  transformant 
acides  acétique  et  formique.  Ces  acides  sont  accompagnés  d*i] 
très  petite  proportion  d'acide  isovalérique,  ilécelé  par  son  odeur 


qu0l 


ptrj 
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prorwant  da  Toiy^Ation  par  la  potasse  d'une  petite  partie  du  m&^ 
Lhylisobutylcarbinol  :  ■!> 


GH3, 
GH 


>CH-CH2.CH0H.CH» 

3/ 


iormé  comme  nous  allons  le  voir. 
Les  alcools,  séparés  de  la  solution  aqueui^e,  renfonnent  une 

Elite  quantité  de  leurs  éthers  formique.  et  Dcétique,  Aussi  les 
t-on  bouillir  quelques  instants  à  reflux  avec  un  peu  de  potassOi, 
qui  saponitte  ces  éthers.  On  sature  ensuite  la  potassç,  par  un  cou- 
rint  d'acide  carbonique»  on  dessèche  les  alcools  sur  le  carbonate 
de  potasse,  et  on  les  soumet  à  une  série  de  distillations  fraction- 
liées.  La  plus  grande  partie  est  formée  d*a)cool  i3oprQpylique  qui 
a'a  pas  réagi  et  qui  passe  à  la  distillation  avant  QO*"  ;  ensuite,  on 
recueille  deux  alcools  distillant  Tun  a  130°-13i",  l'autre  à  194-195% 
Le  premier  a  pour  formule  C^^H'^O,  comme  le  montre  r^iialyse  ; 

iDj/.i  V-.  —  O»'.260I  de  minière  onl  d..iiii»;  :  CO*,  (>»^67{M  ;  !1"0,  0*',814rt.  — 
s»l  w  cenlu-nifs,  IrouvO  :  C  0/0,  70.60  ;  II,  ia.W.  —  Calrulv  pour  C*U*H)  : 
CIO.  70^;  IMJJi. 

Ilet  alcool  estidentique  au  mélliylisohutylcarbinol,  ilont  j*ai  ()éjà 
ihervé  la  formation  dans  Tactioir  de  l'alcool  isopropylique  sur  son 
écrive  sodé.  Kn  effet,  il  a  la  même  denàité  (pie  cet  alcool,  0,8C9âà 
^  ;  de  plus,  oxydé  pqr  le  mélange  cliroiiii(|uc,  il  m'a  donné  une 
acétone  bouillant  à  115-116'',  dont  la  seinicarbazone  fond  à  184-135'' 
comme  la  semicarbazone  de  la  méthylisobulylcétone. 
U  f^eond  da  cep  aleools. répond  à  la  formule  C^H^Q,  comme  le 

■QDtre  l'analyse  : 

AiaJv«r>.  —  Uv%2512  de  matière  onl  donii«r  :  CO",  ^^^H8i4  ;  H'O,  (>-\3irw.  — 
tam  etntièniefl,  trouvé  :  C  0/0,  74.80  ;  II,  n.OK  ^  dxWulr  :  C  U  0,7r),U0; 
I.  fàM. 

Si  densité  à  0*,  0,8801,  son  point  il'ébullition,  llU-lWô",  sa  corn- 
position,  montrent  qu*il  est  identique  au  diinétliyI*3.4-heptaiiol-6  : 

CH3v 

>CH-CH2-(.H-cn-M:iioii-r.n3 

4u  se  forme  avec  le  méthyli^obutylcarbinol,  dans  Taction  de  l'aj- 
oool  isopropylique  sur  son  dérivé  sodé. 
Avec  ISO  gr.  d*alcool  isopropylique,  jai  obtenu  16  gr.  i\^  u\é 
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Uiyiisobutylcârbiiiol»  12  gr.  de  dimélhyU2.4*li5»()(ûnol*G,  4>%::di 
cide  acétique  et  Û^'.^O  d'acide  iormiqiie. 

Ahôot  buiyUqae  secondaire,  —  I^alcool  biitylique  &ecoi]ditrf«| 
employé  dans  mes  expériences,  avait  élé  préparé  par  fa  métl 
de  Gri^nard»  dans  Taction  de  Talrléhyde  acétique  sur  le  broi 
d*éthyl magnésium.  Il  avait  été  desséché  sur  la  baryte  coustiquet 
dislillait  entièrement  entre  98*  et  100'*. 

11  a  été  traité  par  la  potasse,  comme  il  a  été  dit  pour  Taie 
iaopropylique»  sauf  que  les  tubes  scellés  ont  été  chaufTé^i 
2âO-2aO'. 

A  Touverture  des  tubes«  on  observe  une  assez  forte  presaion  dot 
exclusivement  à  de  Thydrogène.  Le  produit  de  la  réaction  a  \ 
Iraité»  comme  il  a  été  dit  plus  haut  :  avec  de  ralcool  buiylique  i 
condaire  inaltéré  et  des  Bcide&  provenant  de  son  oxydation, 
cont6MÛt  deux  alcools  bouillant  respectivement  à  167*168* 
250-S58*. 

Le  premier  de  ces  alcooU  répond  a  la  formule  C<*H*^0  cotnii 
le  montre  son  analyse  : 

Anàïym^,  —  CK',2564  de  m«l*èit  ont  donnr  :  C0%  0'%m»tJ6;  ll'O,  0*»; 
Bail  en  i^nlicmes,  Irouvé  :  C  (»/0,  7S.45  ;  M,  1J.51K  —  OlruîW  C  O.'O» 
H,  13,85. 

Sa  densité  à  0*  est  0»8500  Sa  composition  et  ses  propné 
ridentifient  avec  l'alcool  dibutylique  secondaire  : 

.':h. 

qui  prend  naissance,  ainsi  que  je  Tai  montré  (1)»  dan«  racliondtf 
l'alcool  butylique secondaire  sur  son  dérivé  sodé. 
Le  second  répond  à  la  formule  C^^H^^O: 

Sûil  en  cAnUèRMts,  imové  :  C  0/0,  77  01  ;  H,  M  iil   ^  llalculf  :  C  O/Oi,  77 M\ 
W,  13JH. 

H  a  pour  deasité  ii  0"  O.Uilt).  Ce  sont  la  les  propriétés  et  la  i 
position  de  Talcool  tributylique  secondaire  : 

Cnr^-dH-CH2-CH-CH^-Ghl)!l-C2H^ 

({tie  j'ai  isolé  antérieuremeuV  des  produits  de  ta  réaction  de  Taie 
butylique  secondaire  sur  son  dérivé  sodé. 


/Il  Bûli  Sm.  9Mm.  (4),  t,  1«  p  «0^;  m<>. 
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Eo  méaie  temps  que  ces  deux  alcools,  la  réaction  de  la  potasse 
sur  Talcool  butylîque  secondaire  a  produit  des  acides  par  oxydation 
et  scission  île  sa  molécule.  Cette  scission  pouvait  se  l'aire  de  Tun 
el  4e  Tautre  côté  du  groupement  fonctionnel  et  engendrer  les 
acides  formique,  acétique  et  propionique.  Poiu-  isoler  ces  acides, 
j*ai  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  la  solution  aqueuse, 
séparée  des  alcools  et  acidulée  par  Tacide  sulfurique,  tant  que  le 
liquide  qui  distillait  était  acide  au  tournesol.  Le  résidu  de  la  dis- 
tillation présentait  les  réactions  de  l'acide  oxalique.  Le  distillât, 
neutralisé  par  le  carbonate  de  bar\-te,  réduisait  le  nitrate  d*argent: 
il  renfermait  donc  de  Tacide  formique.  Pour  reconnaître  les  autres 
Kîdes,  j*ai  détruit,  dans  le  liquide  distillé,  l'acide  formique  en  le 
disant  bouillir  avec  un  excès  du  mélange  chromique  ;  puis,  j*ai 
<listillé  de  nouveau  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  la  totalité  des 
K:de5 volatils.  Le  liiuidc  distillé  a  fourni  lff%6922do  sel  de  baryte, 
donnant  l'%S94  de  sulfate  de  baryte,  soit  48,45  0/0  de  son  poids 
de  baryum  Or,  Tacétate  de  baryte  en  contient  53,73  0/0  et  le  pro- 
pionate  48,41  0/0.  Pour  être  sûr  que  le  sel  analysé  ne  contenait 
pis  d*acide  acétique,  j'ai  distillé  de  nouveau,  dans  un  courant  de 
Tipeur  d'eau,  le  liquide  provenant  du  dosage  de  la  baryte  ;  puis, 
j'ai  divisé  le  distillât  en  deux  parties  égales,  j'ai  saturé  Tune  d'elles 
fif  la  potasse,  j'ai  ajouté  Tautre  et  j'ai  distillé,  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  la  totalité  des  acides  restés  libres.  La  solution 
restée  dans  le  ballon  distillatoire  a  été  additionnée  d'un  excès 
d'acide  sulfurique  et  distillée  de  même.  J'ai  ainsi  séparé  la  liqueur 
primiiive  en  deux  fractions  que  j'ai  saturées  par  la  baryte  et  j'ai 
dosé  le  baryum  dans  chacun  des  deux  sels  obtenus  en  les  évapo- 
raat  a  sec  : 

Os'.ni  du  sel  W  i  ont  donné  0*%Oii  SO^Bo,  soit  Ba  0/0 .  17.34 

OP,HU  du  sel  n«  •  ont  donné  0»',665  SO*Ba,  soit  I^i  0,0 48.0îJ 

Ces  deux  sels  étaient  donc  tous  deux  du  propioiiate  de  baryte. 

Avec  taO  gr.  d'alcool  butylique  secondaire,  il  a  été  obtenu  : 
^  gr.  d*alcool  dibutylique  secondaire,  8>^â  d'alcool  tributylique 
secondaire,  l'^.S  d'acide  propionique,  0»^72  d'acide  formique  et 
uo  peu  d'acide  oxalique  provenant  de  l'oxydation  d'une  partie  de 
l'acide  formique  par  la  potasse. 

Alcool  eaprfliqae.  —  L'alcool  caprylique  employé  avait  été 
purifié  par  la  méthode  de  Bonis,  et  ne  contenait  plus  d'alcool 
beptflique.  Il  passait  entièrement  à  la  distillation  entre  179''  et  180''. 
L'alcool  caprylique  (260  gr.)  a  été  chaufTé,  avec  la  moitié  de  son 
poids  de  potasse  caustique,  dans  un  ballon  de  cuivre  muivi  d'viv\ 
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"ïiïBe  de  verre  ruisntif  roiUce  de  rt^rrigéranl  «  reflu*.  A»j  ilébut, Të^ 
nu'ilan^^  a  élé  foriâineut  agité  (khit  lep^liier  la  diâîioliJiiûn  de  11 
potasâe«  Ly  latnpérolure  a'esl  ropidafnent  élevée  à  lââO;  tille  a  M 1 
niaimenue  durant  liuit  lieurtjs.  Au  courts  du  chauiTaget  j'fli  observé  1 
la  formation  d'une  petite  quantité  d'eati  (8^',I0),  que  j^ii  laigié  ài^\ 
ttller.  Pendant  tout  le  tL*inp^i  il  s'est  dégBgé  un  ^q^  qu),  souimtàj 
Tanalyse,  6*e*t  nionlré  lormé  exolusivement  d'bydrogùno. 


Gais 

Osjijeur — 

Apres  deiutiiitioti. , , , . 
Api'èg  raclimi  de  1«  poUb^« 

Hydrogéuiï. . 


s, 4 

11, a 


Le  dégùgèmeni  gazeux  était  extrèmeineut  ttsnt  nprôs  8  heures  i 
chauiïe. 

I^e  produit  du  la  réacliou  a  été  repris  par  l'eau  ;  ou  a  obtenu] 
une  ï^olutioii  arpui'u^^c  sunnontëe  d'une  eouclie  luiiluMjio,  qui  a  étél 
décanlee.  Gelto  couclio  ludleu&e  reiïlt^i  inait  les  alcools  avec  un  petlj 
de  leurs  éiher^  :  aussi  a-i^ello  été  rliaidîée  a  reflux  avec  un 
de  potasse  potir  saponiHer  ces  éthers.  Ou  a  repris  do  f»ouveau  pari 
l*eau*  on  a  lav*'  les  alcools  a  deux  reprises  avec  de  IVau  (lède  pour  j 
enlever  les  sels,  puis  un  a  traité  par  un  cournal  de  ga/  carbonique»! 
qui  a  iHMisIni'MU'  VU  carboiiHle  la  polasse  réside  eu  dissolution  ;| 
eudu,  upj'és  avofr  ile^aécUé  les  uleools  ^ur  le  carbonate  de  po^as^J 
on  les  a  souuus  à  une  série  de  dislillatious  rraciionuéeii  sous  preision 
réduite. 

On  a  obtenu  hiusi  iio  *^i\  d'alcool  capryUque  et  59  gr»  <l*Ulj 
alcool  bouidaut  à  180**  sous  18  uliu.  de  pression,  de  densité  0»835t  ' 
i  15*^,  que  eus  prapH^tés  iduntitieni  hvpo  Talcool  dicapryttqu^  : 

CI|J-p*dl2)>.Ctl-UI^^-aiUHHCHî)M:II* 

A„. 

qu9  J'at  obtenu  antérieureuient  H)  par  ractiou  <te  ralruol  capry- 
lit{U49  ftur  son  dérivé  sudé. 

Dani  oelte  deriuére  réaction,  j'avais  obtenu  au«i&i  Talrool  trica«1 
prylique  C^^H^O.  Bien  que  je  n*aie  pas  cherché  à  isoler  net  alcool  ^ 
des  produits  de  lit  réaction,  il  n*0st  pas  douteux  qu'il  eicistait  dans 
Uft  fracliona  pa6^int  à  la  dialillation  vora  S50>  tou»  18  inm.  df^ 
preftfiion. 


{I)  BalL  Hqo,  ûhlm.  (4).  t.  7.  p.  tmi  tuiu.  -  ç   a.  Ii^  auirii  1^1. 
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hê  solutioa  aqueuse,  renrermaut  les  aci Jesi  toriués  dans  l'oxyda» 
lion  de  l'elcopl  capr)*lique  par  la  potast»e,  a  été  additionnée  d'acide 
wlfurique,  de  manière  qu'elle  restât  légèrement  alcaline.  Il  s'est 
déposé  du  suirate  de  potasse,  que  l'on  a  séparé  par  essorage,  et 
loQ  a  concentré  la  liqueur  en  séparant  de  même  le  sulfate  de 
potibse  qui  cristallisait  par  refroidissement.  Knfln,  la  liqueur  con- 
centrée a  été  acidulée  par  l'acide  sulfuricpje  ;  les  acides  huileux 
ont  été  décantés  (il  y  en  avait  8ff%o)  et  les  acides  solubles  dans 
l'eau  ont  été  entraînés  en  totalité  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

L*  résidu  de  la  distillation  présentait  les  réactions  de  l'acide 
oialique. 

L^s  acides  huileux»  <lesséchés  sur  le  sulfate  de  soude  anhydre, 
ont  lionne  i  gr.  d'un  acide  distillant  de  222"  h  22i''  ;  le  reste  des 
acides  distillait  à  une  température  beaucoup  piqs  élevée.  Je  n'ai 
pas  cherché  a  les  isoler  :  ils  sont  k>rmés  sans  doute,  en  grande 
partie,  de  Tacida  provenant  de  foxydation  de  l'alcool  dicaprylique 
parla  potasse. 

L  acide  distillant  à  222-22-1*  est  de  Pacide  œnanlliylique,  comme 
le  montre  Tanalyse  de  son  sel  de  baryte. 

■lM/.i«tf.  — <>-',iHU  fin  set  il«  Iwi-vlP  oui  (ioiinr:  S<»'l»,i.  U►^171."».  —  Snil  in 
Mitl.mcs.  Imiivû  :  ]{.-i  0/0,  Si.Tfî.  —  (iilciilé  p^jur  .(:"n"(H)'IJii  :  Ha  0/0,3i.lW. 

1^  solutioti  aqueuse,  contenant  les  acides  soinhies,  a  été  épuisée 
parl'éther  pour  enlever  la  totalité  de  Tacide  œtiantiiyli(pie  qu'elle 
Kofermait  en  petite  quantité,  t'étlier  a  été  chassé  à  réhullitiou, 
pais  la  solution  a  été  saturée  par  la  baryttv  F<!lle  donne  alors  les 
Mdîons  de  Tacide  formiqiie  :  coloration  rou;;e  à  froid  par  le  per- 
chlorure  de  fer,  réduction  du  nitrate  d'argent  à  rébuUition.  Le 
dosage  du  baryum  dans  le  sel  de  baryte  nioutre  que  ce  sel  est 
bien  du  formiate. 

.\ust\$r.  —  0>',!2<>78  du  si*I  ont  tUmw  :  îiOMi.i,  lUJ'tii.  —  îSoil  fii  c«*nlir- 
ni«\  uiiiivé:  Ua  O/t)  30  74.  —  Cîilculé  pour  .||.C«>-  «lia  :  \U  0  0,  •îtJ.îJ.'i. 

La  saturation  de  Tacide  ayant  été  faite  avec  do  Teau  de  baryte 
tiUve,  00  a  pu  constater  la  présence  de  0<^^22  d'acide  formique. 
Lue  partie  de  l'acide  formique,  provenant  de  l'oxydation  de  l'alcool 
oprylique  par  la  potasse,  a  été  transformée  à  son  tour  par  ce 
réactif  en  acide  oxalique. 

En  résumé,  l'alcool  caprylique  : 

(:!|3-iCli2)5-CIIOH-CH» 

chauBé  à  220*  avec  la  potasse  caustique,  se  comporte  donc  comme 
le  font  les  alcools  isopropylique  et  butylique  secondaire.  La  v^vvs 
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Kfauile  [mrtie  liouLle  et  triple  âu  molécule  en  donnant  leâ  aie 
dicapryliffuè  et  Iricuprytique  et  une  pelila   partie   seulement 
dédouble  par  oxydation  en  acides  uL'nanthyliqueCH^-{CH'^^-r.O»H] 
et  fonnique. 


N^  36.    —  Sur  les  combinaisoDs   moléculaires    des    tminef  | 
aromatiques    avec    les    dérivés    oitrés  :    par   M.    D     E 
TSAKALOTOSn» 

Osii'ijuiiàhleiiâky  itj  dau5  une  noie  lûcemintml  pnbjiec  n  fijnriy, 
d'après  les  mesures  specïropholoméIriqueB  dans  le  système  ani- 
iine-|-iÉitroben/èni%  h  TuYislence  d'une  combinaison  moléculaire 
de  la  formule  C«H\NH*,C»H^.NO«. 

L*ëlude  de  la  courbe  du  fusion  des  mélan(^esd*ani1ine  el  denitro- 
benxène,  fuite  par  Kreinann  (3),  a  démontré  que  celte  courbe  esl 
normale  à  un  cuteclique»  d*on  lu  couelu:>ion  (pie  de>  combinatsoDS 
muli'culaires  ne  se  lorineut  pus  entre  ces  deux  corps. 

Dîms  dert  reclierclies  antérieures  (1)  siur  les  systèmes  fonii^*, 
d'une  pari  par  des  acides  gras  et  de  Tniitre  par  Teau,  nous  a  van: 
conclu  ii  Texistence,  dans  Tétai  liquide,  des  coiubmaisons  nioléc 
laire^,  telles  que  KOO(VHJl*0.   Ces   combinaisons  inolécuUin 
n'extslent  pas  à   Tétut  solide,  mais  elles  se  dissocient  en  leurS; 
parties  constitutives. 

Par  conséquent,  l*étude  des  courbes  de  fusion  n'esl  pas»  dani 
tous  les  cas,  sullisunle  pour  montrer  les  forces  mutuelles  qui 
s'exercent  entre  les  parties  constitutives  dun  système  binairu4 
Pour  ta  combinaison  moléculnîre  aniline -j-^J^^^^J^n^^tie'  on 
pourrait  aussi  admettre  que  cette  combinaison  nVxiste  que  Uani 
la  pbase  liquide,  (^omme  la  détermination  de  coefflcîenls  de  vfc 
cosité  el  de  densité  couslitue  une  méthode  de  recherche  des  com- 
binaisons moléculaires  à  Tétat  liquide»  nous  l'avons  aussi  nppli- 
qiié(3  au  système  binaire  aniline  4- nitrobcnzène, 

L'anih'ne  et  le  nilrobenzène  (provenance  Schuchardt)  ont  elc 
pu  n  liés  par  plusieurs  dislitlutions.  Lors  du  m  élance  de  ces  deux 
cor|ié,i1  se  produit  une  coloration  rouge  oran^fée.  On  peut  facilement 
reconnaître  le  mélange  constitué  d*unemoL  d'aniline  et  d*une  mol 
de  nitrobenzène  par  sa  coloration  plus  intense.  Dans  les  deux  pre 

^1,  i..  >  u.  iermiualioOB  inenlionnècs  dans  la  «aie  prt-»senle  ont  ëlo  o£r&clUi»«*fl 
^Uftborttlioti  avec  mon  ansi^iaui  M.  E,  Salifllariot. 
Orrno¥issLi;%^K\,  Ù.  ch.  G„  IDH,  I.  44*  p.  268. 
KnmAXîç,  StU»og^bi'riehti*  d^r  \\\  Arufhmi^,  1901  ♦  l,  113»  p,  8N0. 

T^MïUf.iM»».  n  il .  îTi  juin  vm< 


I 
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km  cokHines  du  tableau  suivant  sont  inscrites  les  concentra- 
os  0/0  des  d^ux  constituants  du  système,  la  troisième  contient 
ttewps  d'éooolement  en  secondes,  la  quatrième  les  densités  et 
ànquidine  les  coefBcients  de  viscosité  calculés  par  la  formule 
=K.  d.  t.  en  dynes  par  cm*,  K  étant  la  constante  du  viscosimètre. 

Tableau  I. 
iscosilé  ot  densité  du  système  anilino  -|-  nifrohfnzrno  n  j?./«. 
K  =  0,0<K)2530. 


CHRMHO/O. 

C«H«Nn*  0,0. 

'ts 

-f 

».M- 

U 

100 

144,5 

1,018 

0,03722 

12.16 

87.B4 

120,8 

1,035 

0,03163 

fl.G9 

77.81 

102,5 

1,057 

0,02741 

40.00 

UOOO 

85,2 

1,080 

0,02328 

ÛO.Oi 

43.98 

74,2 

M09 

0,02082 

e8.78 

SI. «2 

l»,0 

\^^^ 

0,01949 

83.5.1 

16.47 

W,2 

1J63 

0,01889 

91.71 

8.â9 

61,5 

1,180 

0,01830 

iOD 

0 

60,4 

1,11K» 

0,01832 

9  ao  ^0  ào  8o 

Conc<»iitnitk>ni  0  0  eii  iiiiroltfn/eii*'. 
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Goè  mesures  (1)  doiiiontrenl  que  la  rourbe  fi*^^  coeHideIttA  ♦te 
vt&co9Îté  eal  une  courijè  norw/ih  ifhj.  1,  courbe  h  \eiUe  h\w\h\ 
oourbog  do  vii^cosilé  ilaa  sysilémOî*  biiiHirvft  dout  le»  eondlJluanti  | 
ne  se  oûinhinenL  [>nû  outre  eux  ;  cla  mc^ine celle  ûi>ê  deosité^  e^l  un# 
droite.   On   peut  en  cunclure   que  la    combintiitîon    mûl^cu!(iff0 
décelée   par  la  méthode  speclrophotomètrique  est»  tt/vnieà  tètsll 
liquide^  presque  compièJpment  dissociée  en  ses  conslitu«ntfl. 

Lors  du  mélange  de  la  dtmêlhyhtuline  avec  le  uitrohenzène,  il 
se  produit  une  coloration  rouge  orangé  henucoup  plus  tntenso  \ 
que  celle  du  ca^^  précédent.  Nous  avons  aussi  afqdiqué  la  niélhode  ! 
deâ  coefficients  de  viscosité  et  dt?  densité  dans  le  but  de  déceler! 
la  combinaison  moléculaire  forméo  entre  la  dimèthylaniline  et  So 
nilrol>enzènel 

La  dimélliylimiliiïe  iKaldbuumi  a  été  purdlée  par  distillalion*  Lesl 
résultats  de  nos  déterminations  sont  inscrits  dans  le  tableau  suî«J 
vaut  : 

Vtsronitti  (*f  fhiisiié  du  sys/i'ttw  dtinétbytnuiUtie 

j'  tu/roheaxrtie  n  ^tV, 

K  ^  0, 00025m), 


r:«H*Mo»  <»  «*. 

CH^NCCU*)»  il  ih 

L_^, 

./f. 

Kt*^ 

0 

ion 

:»«i»i 

u,vt:»iii 

0,0ld57 

I2.au 

87,01 

rri,i) 

o/.i7«:» 

u»0lSr*7 

iû.li:* 

19.  ïH 

on,  ri 

i,ntii 

0,Uin5ô 

:yii.iH 

\nrri 

5i,8 

L07;ï 

0,UtiK8 

G5.1-2 

:i4.HX 

5(i,0 

1.IU4 

0,0150:. 

8î».!âfi 

lrt.7ri 

r*B,H 

IJit 

0,01705 

ÎM  ,CK 

HM 

59,:i 

IJ7U 

0,01766 

lUU 

0 

ijn,i 

ijuy 

(K0iH8â 

I^a  courbo'd*»  coefllcitanls  de  viscosité  de  ce  syslême  et^t  auss 
une  courbe  itornm if* ilifj,  1,  courbe  11)  ainsi  qua  celle  des  densités. 
De  ces  inesujrcs,  on  peut  conclure  que  la  combnniison  moléculaire 
formée  par  la  dimétbylaniline  et  le  nilrobenzène,  de  rexistence  de 
laquelle  nous  hiit  présumer  l'intense  coloration  rouge  orangé  qi 
se  produit  lorsdn  mélange  de  ces  den\  corp:>.  est  de  même  près* 
«pie  eomplelemenl dissociée* 

Hti  atitre  exemple  de    Ibrmaiion  d*un  mélantre  intensivemeui 
coloré  eu  rougo  omngé,  nous  o<i&t  lourui  par  la  système  formé  pai 

(Il  ilc9  mesurer*  u  d'autus  lumpcrdiuruti,  util  o^^IlmuoiU  fuii  l'objol  do  «JAtef 
iniuAtioti^  4i«^  la  pari  iIh  }ti,KvntïiUtt%  {Sitjetinif'^itf*rirfilc  ifiT  W   \kmtiuttit*A9^1i 
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MâènhràiÊÊpUalètte  ei  VÀ*aHpbtyi»titiuo,  Len  deux  t>f0(luit3 
»ipeÉÉn«B  Sdiuctitirdl)  ûliiidnl  purifiés  par  crislullisation.  Les 
ilA  éê  fU^io»  oui  ëlé  déterminés  à  Taido  d*un  thcrinoihèlre  i 
txœ  doni  les  iDdioations  ont  été  sot^rncuseinent  vériflées. 
18  leé  deul  premières  colonnes  du  tableau  :$uivant  sont  inscrites 
coacentrations  en  molécules  de  deux  conslitunnls  pour  ceht 
lécules  du  mëlimge  et  dans  la  troisième  les  points  de  fusion, 
it  ta  détermination,  alln  d*éviter  autant  que  possible  les  erreurs, 
ité  répétée  dëUX  ou  trois  fois  avec  des  mélanges  rédcmtnent 
îparw. 

Tablkau  lli. 

l'oints  de  fusion  du  système  tt-mànonhrmwphtidhin 
-!-  t-nsplitvlffminr. 


C««H'XO«  0  0  fil  innIé4V 

Point «»  »li»  fusion. 

0 

100 

:.6"() 

n.2 

Hi.H 

1:J,7 

tïAi 

78.1 

«,0 

:n.a 

63.7 

.«1,0 

*6.1 

53.11 

23,1 

w.o 

5$.i 

21  .fl 

iH.8 

51, i 

90,5 

50.1 

19.9 

l»,i 

5i.i 

18,8 

n,:. 

ôi.O 

48.0 

16,1 

r^.H 

40.7 

n.i 

-0.7 

^.:) 

âO.i 

8S.5 

IG.r. 

d5.5 

lÙU 

0 

iH.i 

(  ^  ^0  60  5o 

C»iirfiil  rat  ions  in«il4mUirt*H  n'u  pu  iin|tliivt'iiiiiii 
Fi|f.  S. 
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La  courbe  ci-dessus  {fîg,  2),  tracée  au  raayen  de  ces  doiiiK 
montre  que  ce  système  ne  donne  pas  Heu  à  la  formation  de  a 
hinaisons  moléculaires  stables  à  l'état  solide*  Il  n^existe  qi 
eutecLique  correspondant  à  la  eoncenlralion  moléculaire  si-nj 
naphtalène  48,0  0/0  et  s-naphLylamine  5^,0  0/0  et  au  point 
hision  le**!. 

L*ensemble  des  mesures  eiTectuées  jusqu'aujourd'hui  sur 
corps  ci-dessus  mentionnés  démontre  que  la  coloration  rot 
oranf^^é  remarquée  tors  du  mélange  des  aminés  aromatiqi 
(aniline,  monométhylaniline,  rlmiélhylaniline,  a-na|.'hly lamine) 
des  composés nitrés  initrobenzène,  a-mononitronaptaline)  estp 
tjablinnent  due  a  la  t'ormation  des  combinaisons  motéculaii 
mais  que  ces  combinaisons  sont  complètement  dissociées  à  V\ 
solide  (courbes  de  fusion)  et  même  en  très  grande  partie  i  1*( 
liquide  (courbe  de  viscosité  et  de  densités  Les  seuls  faits, 
démontrent  coinine  probable  Texislence  de  ces  combinaisong^  ii 
instables,  sont  la  coloration  intense  produite  pendant  le  mélti 
de  ces  eorp»,  rlonl  te  maximum  correspond  k  la  concentrât 
1  moL:  l  mol.»  et  Tnijulogie  avec  les  dérivés  polynilrés.  car  Kl 
mann  (1)  a  démoutré  que  les  dérivés  dînîtrés  forment  avec 
aminés  des  combinaisons  assez  stables  et  les  dérivés  triuitrés  ( 
combinaisons  encore  plus  stables, 
I  (Atlièaes*  Liiburâloîro  de  Cliitaie  d«  l'Univervil^^J 

I  N^  36.  —  Dérivés  halogènes  des  oxydes  de  crésyle; 

I  par  MM.  Â.    MÂILHE  el   M.    MURAT. 

La  préparation  des  oxydes  de  crésyle,  à  partir  des  cré« 
fait   très  aisément    en   appliquant    la    méiboiie  de    Sabatief 
Mailhe  (â).  En  dirigeant  les  phénols  sur  la  thovine  à  une  tein 
rature  conveoable.  Von  obtient  la  réaeliun  suivante  : 

I  «C^HV  liao  +  Cmv 

Les  déri%'és  monohalogénés  et  dihalogèaés  de  ces  oxydes 
encore  Iris  mal  connus.  Jusque  dans  ces  dernières  années,  oïl 

{i\  Kt\i:Uh\s,  lue.  4}iL^  1901,  t.  113*  p.  3V4. 
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eMMtssiit  mttcun  dérivé.  En  1911,  Gook  (1)  a  préparé  le  dérivé 
dibromé  de  l'oxyde  de  mélacrësylo,  obtenu  en  dislillant  le  meta- 
crésfiate  d'aluminium,  et  le  ilérive  dibromé  de  Toxyde  de  para- 
msyle,  préparé  également  avec  le  sel  d'aluminium  du  crésol. 
Il  nous  a  paru  intéressant  de  faire  cette  étude  d'une  manière 

complète  et  nous  avons  préparé  les  dérivés  mono  et  dihaiogénés 

des  trois  oxydes  de  crésyle. 

!•  DétivéB  eblorés  do  roxyde  dorthocrésyh. 

L*oxyde  d'orthocrésyle  préparé  sur  la  thorine  à  partir  de  Tortho» 
criiiol,  traité  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  en 
fiisence  d*iode,  par  un  courant  de  chlore,  a  donné  lieu  à  un 
iboodant  dégagement  de  gaz  chlorhydrique.  Après  lavage  à  la 
«Nide  et  séparation  du  solvant  i  CCiM),  le  liquide  est  distillé  sous 
fresaion  réduite.  Nous  en  avons  séparé  trois  portions.  Chacune 
fdles  a  été  ensuite  rectiflée  de  nouveau  à  la  pression  ordinaire. 
BOes  ont  distillé:  Tune  de  275  à  âOB^"  ;  la  seconde  de  295  à  320*  ; 
k  troisième  de  320  à  340*.  La  première  distillation  a  pour  but 
fKiler  la  décomposition  des  produits  polychlorés  qui  se  forment 
tnjours  en  petite  quantité. 

Uk  première  partie  1 275-295'' i  est  oonstiluée  par  de  l'oxyde 
d'orthocrésyle  non  transformé  mélan«;é  d'une  certaine  quantité  de 
pr»luit  chloré. 

La  seconde  partie  (205-320")«  a  été  soumise  à  une  distillation  frac- 
tiooaée  minutieuse.  Elle  a  fourni  une  trrs  forte  proportion  d'un 
produit  bouillant  de  808  à  310*"  ;  les  fractions  qui  précèdent  et  qui 
wivent  sont  eu  quantité  très  faible,  et  à  pou  prrs  égtiles.  On  n*a 
éooc  affaire  qu'a  un  produit  unique.  Les  conslanies  de  ce  produit 
etl*analyse  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

D,.^  1.1741  ;  o„==  1,590;  K„  mesun"'.  (iO.T  ;  Iî„  i";»!*'!!!»",  '^,.5  pour  le  dérivr, 
MMocUort-. 

.4iia/rw.  —  Prise  d'essai,  Oi%858;  Cl  tmiiv^-,  O-'.liS.  —  Cl  0/0:  Iroavo 
IU*;i*alcuU-,  15.2  pour  le  dérivé  mon(K*hlon-. 

i>s  résultats  montrent  que  le  liquitie,  bouillant  à  308-310'',  est 
Xoxvde  toribocrésyle  monochloré. 

Sa  constitution  dérive  nécessairement  de  toutes  les  analogies 
eoonues.  On  sait,  par  exemple,  que  dans  les  orthocré^ols»  le 
chlore,  le  brome,  les  résidus  SO^Il,  NO*,  se  placent  en  position 

V^M^AmÊtitMn  rhém.  S^>c,,  l.  32,  p.  Ii85:  liMO:  1.  33,  p.  t'A  .  \V)\\. 
ne.  cmm,,  4*Mâii,,  r.  xi,  i9ii.  —  Mémoires.  iO 
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para  par  rapport  à  l*oxhydrile,  c'est-à-dire  en  position  5  ;  OH  étant 
en  2.  D'après  cela,  la  formule  du    dérivé  monochloré,  sera  : 

(;il_CH  CH_CH 

cn(^       a:,     o -('/     \:ci 

I  I 

La  troisième  partie,  qui  distille  de  S20  à  340'',  a  permis  d'isoler 
un  composé  liquide  qui  bout  a  338-330°  i  la  pression  ordinaire. 
C*ést  Toxyde  d'orthocrésyle  dichloré  symétrique  : 


CH    GH 


Ses  coustanlea  sont  : 

0^^1,2980-,  ii„=  l.GU;  doU  H^,  mesuré,  71.3;  H^  calculé,  70.6. 
AiïMlyse.  —  Prise  d'essai,    1:%210;  Cl  trouvé,  0k%31S.  —   Cl  0/0  :  trouvé^ 
t^;  calculé,  2G.5. 

2°  Dérivés  bromes  de  f  oxyde  dorlhocrésyle. 

La  bromuration  du  i*oxyde  d*orlhocrésyle  n*a  pas  donné  de 
composé  nettement  déllni  à  Gook.  Lorsqu'on  lait  agir  le  brome  sur 
la  solution  snl[ocarboiii(|ue  de  ce  corps,  en  présence  d*un  peu 
d'iode,  on  obiioiit  un  abondant  dé^aj^'emenl  d'acide  bromhydrique. 
Après  le  traitement  habituel  par  la  soude,  et  séparation  dans  le 
vide  de  diverses  fractions,  nous  avons  obtenu  : 

l""  Un  litpiide  viscpieux,  bouillant  à  In  pression  ordinaire  à  323- 
325°.    G'est   le   dérivé    monobromn    de    l'oxyde   d'orthocrésyle, 

yGH3  /GH3 

CH\kjL O.C«H\ 

{«)  ^Hr 

(5) 

\\—\MfM\  /i„-^l,G18;  H„  in.'suié,  08.1  ;  H,,  calculé,  G8.8. 
Analyse.  —   Prise  d'essai,  l6%r)17  ;    Br  trouvé,  06',429.  —  Hr  0/0:  trouvé, 
28.2;  calculé,  2K.8. 

2°  Un  liquide,  qui  ne  peut  pas  être  distillé  à  la  pression 
ordinaire    sans   décomposition    notable.    Il    bout    à    250°    sous 
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^n 


(?H^ 


Br 

t5) 


Ib   «lui.  ;    c'esl  le    dérivé   dihromé   de  foxydt^   d'orthocrti<yie 
iU  (1} 

(h) 
lii-/^vsr.  —  l'fjfee  d'essai.  O»*,901  ;  Ur  liouvf ,  t^43W.  —  Hr  0/U  :  Iroiivf ,  U.f; 

a»  Dérivés  chlorés  de  Fox^^e  de  métucrésyh* 

L^axyde  de  métacrésyle.  obtenu  très  aiz^Sment  li  partir  du  jiiéla- 
çrésoi  sur  la  thorine,  a  été  soumis  à  raciion  du  chlore  dans  les 
tnémes  conditions  que  le  dérivé  ortlto.  Il  a  fourni  après  les 
imUnes  traitements  et  une  série  de  distillation  rruetionniVeé  : 

!•  Uaxyde  de  mélitcrésyle  monocbloré,  bouillant  à  312°  à  la 
preîssion  ordinaire.  Comme  dans  le  cas  de  l'oxyde  de  phényle  et 
deToxjde  d'orlhocrésyle,  il  n'y  a  qu'un  seul  dérivV'.  D'après  les 
analogies  de  substitution  avec  le  mélacrésol,  nous  pensons  que  le 
chlore  s'est  placé  encore  en  para  par  rapport  à  l'oxygène,  et  dans 
la  position  6.  Sa  constitution  serait  donc  : 

CM    CH  GH    CH 

ch/     yc — 0  -  a/     ScGl 

c~cH  me 

.^4A  densit4^  et  son  pouvoir  fntriiigenl  sont  : 

XMMslysea.  —  Pri^e   d'i<9«ai»  («'.OBO;   Cl  Irouvè,  06%I57.  —  i'A  0/1)  :  trouvé, 
IH,:^  -    rjlotit^.  15.2- 

^t^  Woxydede  inétëcrêsyle  dicliloré,  litjuitî*^  très  visqueux,  bouil- 
lliiât  ââ:i6-83S^ 

t»«^^l,S(dS;  o^^  i»60iî  ;  K,^  mesuré,  71.4  ;  H^  calculé,  70  6. 
A^^lftm.  —  Frite  d'essai,  Î«%2t2  ;  Cl   trouvé.   0«%578.  —  Cl  0/0  :   trouvé. 
Î6,0  ;  ealeiltè.  2*J.5, 

Par  raison  de  symétrie,  ce  dérivé  possède  son  second  atome  de 
cU^ore  dans  le  deuxième  noyau  benzénique  et  a  pour  constitution  r 


i 

4 


«:h    CH 


CH     CH 


CCI: 


—  D  — 


Cl 


<i- 


m 


i 


Hï 
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Ce  dérivé  dichloré  est  encore  unique» 

D^  =  1,2980  ;  n^  =  i^(Mi;  R^  mesuré,  71 .8  ;  H„  Afticulé,  70.6. 
Analyse.  —  Prise  d'essai,  l«^2iO•,  Cl  trouvé,  0,3l3.  —  Cl  0/0  :  trouvé,  J54,J 
calculé,  26.5. 

Toutes  les  analogies  montrent  que  dans  Chaque  noyau  le  chlore  | 
s^est  placé  éù  positiDd  para  par  rapporta  chaque  atome  d'oxygène,  | 
et  que  la  constitution  de  ces  corps  répond  aux  formules  : 

OH_CH  GH_CH 

C\v/      Se  -  O  —  G^      \CCI 


4°  Dérivés  bromes  do  l'oxyde  de  mélaoréêylê, 

Labromuration,  conduite  de  la  mémo  manière  ({ue  dans  les  ca» 
précédents,  a  conduit  à  une  bouillie  cristalline.  Gelle-ci  a  ét& 
soumise  à  la  liltratlon  pour  séparer  le  liquide  des  cristaux. 

Le  liquide,  reclillé  et  séparé  des  produits  de  tete^  n*a   donné 
encore  qu'un  seul   dérivé,   Voxydo  de   métncrésyle  nionobromé 
/GH-*  .GH'^ 

VjiWkL O.G6H3< 

^Br 

(Test  un  liquide  bouillant  à  SSO''  sous  755  mm.,  de  densité 
D,o— l,4î62;  /;,.::=  l,62i,  ce  qui  donne  pour  le  pouvoir  réMû- 
gent  68.3  au  lieu  de  08.8  comme  l'indique  la  formule. 

Anaîyso..  —  Prise  d'essai,  l«',12'i  ;  Hr.  0«',:{i9.  —  Br  0/0  :  Imuvé,  28.2; 
calculé,'  28.8. 

I^es  cristaux  fondent  a  i^O*".  ils  ne  peuvent  pas  distiller  satie  se 
décomposer.  L'analyse  de  ces  cristaux  a  fourni  : 

AnêivftOé  -^  PHêc  d'essai,  0«^772  ;  ï\\\  0»%341.  —  Hr  0/(1:  trouvé,  U.l  ; 
ealculéi  44.9. 

Ils  constituent  Voxyde  de  métttcrésyle  dibromë 


GH3; 


0.CH3/ 

\Br    (3)  \Br 

(6)  (« 


i/ 


\ 
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La  position  du  bfomo  doit,  par  analogie  aveo  le  dérivé  ohloré,  pe 

■    trouver  eu  (6). 

Ce  dérivé  ^vait  été  signalé  par  Cook, 

5**  Dérivés  chlorés  de  Toxyde  de  paracrnsyle. 

L'oiçydç  dç  paracrtjsyl^.  Qbtenu  k  V^iiç  du  p^raorésol  sur  la 
thorine,  se  laisse  lacilement  chlorer  Iorsqu*on  le  dissout  dans  le 
tétrachlorure  de  carbone  à  la  condition  d'opérer  en  présence  d'un 
peu  d*iode.  11  fournit  : 

!•  Un  seul  dérivé  monochloré,  bouillant  à  315°  sous  560  mm.  Il 
est  liquide  ;  ces  constantes  sont  ; 

D,^=  1.1800  :  D^  =  lt',G02;  R^  mesuré,  67.3;  R^  calculé,  6fi.7. 
AaaJyso.  —  Prise  d'essai,  1«%702;  Cl,  Oi',^ï)0,  —  Cl  0/0  :  Irouvi's    14.G  ; 
cal.-ulé,  10. 2. 

Par  analogie  avec  les  dérivés  substitués  du  para-créaol,  on  doit 
admettre  qu'il  a  la  constitution  : 


CH_CH  OU    CH 

CH    iî 


CH3.G;^     %(:_()- r.;^    %G.cn3 


C'est-à-dire  que  le  chlore,  ne  pouvant  pas  se  placer  en  para  par 
rapport  à  l'oxygène,  s'est  substitué  en  ortho  ; 

"à"*  Le  liquide  passant  au-dessus  de  Sâ5<*  ne  peut  pasdistiilep  sans 
se  décomposer  notablement.  Mais  sous  pression  réduite  de  20  mm. 
de  mercure,  il  distille  incolore  en  un  liquide  visqueux,  bouillant  à 
iiO-SiS*».  C'est  le  dérivé  dichloré  de  Toxyde  de  paracrésyle.  Sa 
ooostitutiQn  doit,  par  suite  de  la  symétrie  de  la  formula,  corres- 
pondre au  aohéma  : 

CH_GH  (:h_j::h 

cm .  of    \c  -  0  -  Ce"      '^c .  cïP 


^~^\  y^" 


H      CH  C     CH 

i  I 

Cl  Cl 

6*»  Dérivés  bromes  de  toxyde  de  paracrésyle. 

La  bromuration  directe  de  Toxyde  de  paracrésyle  iburnit  comme 
*  *«ns  le  eas  de  Toxyde  de  métaorésyle  une  bouillie  cristalline  d'où 
^  ^  on  peut  séparer  deux  composés  bien  déflnis  : 

i**  Vua,  liquide,   bouillant    h   880-838''  souft   180   mm.,   d^^ 
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Dj0=i,il7O,    d*iodice   /4===  1,620,  Son   pouvoir  réfriogenl 
68.5;  le  caicul  indique  68.8  pour  le  dérivé  monobromé. 

Anttïysc.  —  Prise   d'essai.  1^^47r»!  Br  trouva,  0«'.4i6    —  Dr  0/0  *  Irom 
28.1  ;  calcules  28.8. 

C*est  donc  V oxyde  de  patacrésyîe  nionobromc. 

â**  Le  second  est  en  cristaux^  Tondant  i\  ISi**.  en  sedécomposao 

r/osl  r<}jirvï/^  de  pitrucrésyle  dibromè  C!^\V^^ U-OHV^ 

Amî^^f^,  —  Pnut'   (l\»s»ai,  0=%:tôâ  ;  Br  Irouvé.  (H%157.  —  Br  0/0     Uv.ui 
i.â;  calculé,  \KM. 

Ce  dérivé  dibromé  a  été  signalé  par  Cook. 

On  voit  iju'il  est  aisé  d'oblenir  les  dérivés  monohalo^'énéd 
(lihalogénés  des  oxydes  de  crésyle  par  action  du  chlore  on  i 
hrome  sur  ces  éUier-^.  I^ps  dérivés  chlorés  et  biehlorés,  les  dériv 
inonobroinés  sont  relativement  èlubles  et  peuvent  élre  distillé** 
la  pression  nrdinaire  sans  dceomposition  notable*  Il  n'^^n  est  pi 
de  mérne  des  dérivés  dibroraés  qui  se  décomposent  assez  fad 
ItunenL  Sauf  linéiques  dérivés  dibroniés,  tous  res  rempotés  ofl 
été  isolés  par  nous  pour  ïa  première  fois. 


N  37  —  Sur  la  apartéine  iXXVl  Dégradation  de  la  spartêia 
Formation  d'un  carbure    d'hydrogène,  le  spartéïlèoe    pa 
MM.  Charles  MOUREU  et  Armand  VALEUR 

Nous  avons  montré  antérieurement  {BnU.  Sac.  Chim.^  j4i,  l, 
p.  679>  cornmeuU  au  couis  de  lu  déj^radation  de  la  sparléine  pi 
la  inélbodc  d^Holmann,  ciut[,  des  six  cbaines  fermées  que  rentern 
eet  alcaloïde,  sont  romt^ues,  en  mèmf  temps  qu'un  atome  d*a2o4 
esL  éliminé  à  l'éUH  de  Inmétbylamine.  Une  base  non  saturée 
mélbythétniâpartéïlène,  Tut  le  produit  résultant  de  ces  iodomé 
Ibylations  successives.  Le  manque  do  matière  nous  avait  seul  en 
péchés  de  séparer  le  dernier  alûuie  d'azote  et  d'obtenir  le  carbui 
non  saturé  correspondant  ù  la  sparléme  :  le  sparléïlène*  0 
nouvelles  recherches  nous  ont  eonduit^^  à  ce  résultat. 

Le  mélhylbémispartéïlén©  C*5H«»N.CH*"*,  soumis   a  l'action 
riodurc  de  métliyle,  nous  a  fourni  uu  produit  présentant  la  com[i< 
silion  d'un  iodométJiylale  C«ûH*«N-GHnCH=*l,  mais  qui  parait  êl 
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nn  mélange  d'au  moins  dirux  corps  isoinériques.  Ce  mélange,  traite 
par  Toxyde  d'argent  humide,  est  transformé  en  hydrate  d'ammo- 
nium quaternaire,  que  Ton  a  décomposé,  en  le  maintenant  dans  le 
vide  à  une  température  ne  dépassant  pas  70^.  Dans  ces  condi- 
tions, nous  avons  ohlenii  un  produit  bien  déflni,  le  dimû- 
tbylbêMispartéFfène,  C«5H*«N(ai»)«,  bouillant  a  201-202°  sous 
f7"*.5  et  dépourvu  de  pouvoir  rotatoire. 

Le  diméthylhémispartéïlène  se  combine  à  Tiodiire  de  méthyle 
en  donnant  un  iodométhyhite,  qui  parait  bien  défini  et  qui  est  éga> 
lement  inactir  sur  la  lumière  polarisée.  L'hydrate  d'ammonium 
quaternaire  correspondant  se  décompose,  quand  on  le  maintient 
dans  le  vide  à  75<*,  en  donnant  de  la  tnmétliylamine  et  un  carbure, 
le  sjariéïlène  C'*H«<>. 

I^  spartéilène  est  un  liquide  incolore,  inodore,  bouillant  à 
157-159^  sous  18  mm.  Il  est  dépourvu  de  pouvoir  rotatoiie.  Sa 
réfraction  moléculaire  (69,39)  s  accorde  avec  la  réfraction  molé- 
culaire calculée  (68,77)  pour  un  carbure  C**H*<>  possédant  six  dou- 
Ueâ  liaisons.  II  absorbe  énergiquement  le  brome  en  solution  chlo- 
nformique. 

La  dégradation  de  la  spartéine,  dont  le  spartéilène  est  le  terme, 
•  donc  été  réalisée  par  cinq  iodométhylations  successives  ou,  plus 
oactement,  par  six  iodométhylations,  puisque  Tune  d'elles  est  dou- 
ble. On  observe,  en  eflet,  au  cours  de  ces  opérations,  à  partir  de 
la  spartéine  C»*H**N*,  la  formation  des  produits  intermédiaires 
suivants  : 

Wlhylspartéine CJ^^îP^Ni^CHa) 

Dimélhylsportéinc (^JiI124N2(CH3)2 

Néthy hémisparlcïlène C^SH^^NiCH') ol  tiinn'»thy l«in»no  N(CM^V^ 

Dimélhylliénûsparléïlôno C*^H2iNiCIP)2 

Spsiiiéili'ne CJ  'H--'  it  Irinicthyliiminf  NiGFP^^ 

La  formation  de  triméthylumine,  au  stade  mélhylhémispartéï- 
lêoe,  nous  a  permis  antérieurement  (rafOnner  qu*un  des  atomes 
d'azote  de  la  spartéine  est  engagé  dans  une  double  chaîne  fermée. 

Nous  avons  conclu  qu'il  en  était  de  même  pour  le  second  atome 
d'azote,  à  la  suite  d'expériences  qui  nous  avaient  conduits  à 
admettre  la  symétrie  de  la  formule  de  la  spartéine  La  seconde 
production  de  triméthylamine,  nu  stade  spartéilène,  établit  directe- 
ment ce  fait,  indépendamment  do  toute  hypothèse  sur  la  symé- 
trie de  la  spartéine. 

Le  spartéilène  peut  donc  être  considéré  comme  dérivant  de  la 
spartéine,  par  enlèvement  de  deux  molécules  d'ammoniac  : 


m         MËMOIHE.S  pnKst:NTi^:8  A  ijk  ^ûCitcTi:  chimique. 

G#  qut  l*on  iMiil  «lu  lo  (onnalion  iltts  eftrbnrog  nrialog^u0ji  (pif 
\èm  «i  conytone)periu<3t  ii«  |ien?ier  i|ue  la  cDode  [ffricUattiei 
des  alom^â  de  carhone  de  la  spartéitie  e»t  iritûgralÊment  connut 
don^  it3  spHfléiltiQe.  L'éiiide  do  en  cnrbun'  otTnra  donc  vrnip 
bladternêot  la  ciel  de  lu  con^tiluU^ri  complète  de  la  spiirtt'^iae, 

tlalb^ureusement,  l^obtentioii  du  3partéïlènc«  en  quMitUit*  qi 
que  peu  notable,  représenïe  une  dùpens^e  do  mnlu're  f  I  d«*  irAîlj 
con^idârable.  Nôu^avoii^  sjirriliù  It^s  iiu^K|ueâ  n^ntmmea  tlouil 
ihipotiioos  dtuiii  tui  erisai  il'oxydiittun   pur  lu  permanganal 
potassium  en  liqueur  neutre.   Dans  loa  produits  larnirs  au  eo 
da  oetle  oxydation,  nout»  avons  pu  caractériser  racidc  formuiueJ 
ai  isoler  un  acide  peu  âoUible  d^ns  Teau  irniili^  lunit^mi  •  n  ^\ 
décomposant  à  300-305*  (au  bloc  Maipienne) 

L'anaty»e  de  l'àcide  et  de  son  sel  d'argent  cunihiu  t»  U  loniiuJtl 
t^tofiioQi    Cet  acide  n'a  pu  être  ideniUb^  à  aucun  aeido  connt».] 

Quoi  qu*il  en  aoit,  raclivilé  optique  du  inétbylhémi&parléïli«[( 
ainii  que  rînactivité  du  dimtithylbomisparteilène  etd' 
^oul  des  faitâ  de  première  importunce»  dont  (ouïe  i 
âentative  de  laspartéïne  devra  uiVceôsairement  tenir  compte* 

La  partie  expérimentale  eitt  exposée  dans  le  mémoire  auivfl 


N*'  38,  >-  Sur  ia  apartèina  iXXVIi*  —  Passage  de  la  diméUijl- 
apaitéine    au   apartéUène  ;    pur  MM     Charles   MOURBQ 
Amand  VALEUR. 

Dnodomélttyhte   de  diméthyisfutrféhw  C«»//**A'*(C/Pi*.fÔÏ 

Ce  produit  a  éle  préparé  âiiivant  la  technique  que  notta  ivo| 
indiquée    antérieurement  {Dali,   Soc.    Chim.   <4*.  t,  9,   p.  61 
172  çr.  de  diméthylspartéine  brute  ont  donné  lâogr.  de  tlitodoa 
tbylnte  brut  qui,  aprèn  recriâtalliâation  dans  5GÛ  eo.  d'eau  bou 
laute,  ont  tburni  87  gr.  de  rbiodométhylale. 

On  remarquera  que  le  rendemeni  eât  relativement  Oiiblo  ieti 
ron  515  O/Oi  ;  cela  pont  être  du,  soit  à  la  présence,  dans  la  dimélh^ 
ëpart^tne  brute  employée,  de  baae^^  non  mélb  y  labiés  tlans  leii  cû 
flitiona  de    rexpériente,   soit   à    la    lormutiun    d*iodoiiiéttiylâ| 
beaucoup  plus  ï>olubles  que  le  diiodomëthylato  isolé.  Noua  tk\ 
voua  pas  cherché  à   élvicider  cette  question* 

Quoi  qu'il  en  soit»  nour^  avons  établi  la  pureti  du  diiodeméit 
lato   *  mt  t{ue  àon  pouvoir  rotatoire  ne  vnrlait  pas  ap 

^    Ci  luons  dana    Teau    bouillante.    Noua   a^oui*     trou 

1«|„^— fl%88  (jw:=;û.ô61;»=— O^iC;  i=5  ;  w=mct.  eati)« 
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200  gr.  de  ee  diîodoiiiôlhylale  ont    étA   mis  on   âuapenâion 
!  600  ce.  d'enu  à  45-50*,  et  le  mélange  additionna  d*une  quan- 
|lMd*oifde  d*argent  correspondant  n  187  gr.  de  NO^Ag.  On  agite 
nduliO   heures;  on   es;8ore  et  on  Avnpore  la  liqueur  dans  le 
vide  au  bain-inarie.  On  termine  la  décomposition  de  Thydrate  sans 
-j  dépasser  la  température  de  70  à  80^.  On  a  soin  crinlcrposer^  entre 
klfumpeet  Tappareil,  un  barbotteur  renfermant  do  Tacido  ehlor- 
k}dni{ue  ]K)ur  retenir  la  Iriméthyinmine  qui  se  dt^gage  nu  cours 
dala  décompositiou*  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  décanle 
rkpiie  que  renferme  le  ballon  ;  qq  obtient  ainsi  70  gr.  de  méthyl- 
kêquspartetlèae  brut. 
Uae  autre  opérfit ion  elfectuée  sur  185  gr.  a  fourni  57  gr.  de  base, 
la  racUficution  du  produit  efTectuée  sur  lâ5  gr.  a  donné  : 

ri3  gr.  à  nô-m»»  sous  26  mm. 

a  gr.  n  iT7-IB0<>  sous  :â6  mm. 

3'',4  A  1^U)-18:)'*  ftous  26  mm. 

Urisidu  fqnne  une  masse  pâteuse  jaune  transparente,  ne  dis- 
[Haolpas  à  360*  (température  extérieure  du  bain  d'huile). 

U  portion  176-177**  a  été  redistiilée;  elle  a  fourni  56  gr.  de  pro- 
j  ait  bouillant  à  17o-177<'  sous  i6  mm.  et  de  pouvoir  rotatoire 
l|i=-f  168*4,  et  i  gr.  bouillant  de  177^  à  180*  sous  i(S  mm.,  de 
I  ftaroir  rotatoire  [alp^-f- i^*«^-  ^^  propriétés  s'accordent  sulD- 
'  aiuneot  avec  celles  du  produit  que  nous  avons  décrit  (BièU.  Sor. 
Ci/s.  I  il,  t.  3,  p.  678i  sous  le  nom  de  méthylhémispartéïlène. 

Action  de  Picdure  de  méthyle  sur  le  métliylhômisparféïlène, 

ÎO  gr.  de  uiéthylliémisparltîïlène,  faisant  |a;„  =  + lôS-'^i,  sont 
tnilés  par  38  gr.  d*îodure  de  méibyle  dissous  dans  tO  gr.  d'alcool 
■éliiylîque;  on  laisse  en  contact  pendant  une  nuit  et  on  chauiïo 
easuite  au  réfrigérant  ascendant  pendant  5  heures. 

Od  distille  alors  Tiodure  de  méthyle  et  Talcool  méthylique  ;  on 
arrose  le  résidu  d*aIcooi  méthylique  et  on  évapore  dans  le  vide, 
de  manière  à  chasser  les  dernières  traces  dMndiire  de  méthyle.  |^e 
produit  ainsi  obtenu  pèse  âA  gr.  itliéorie  pour  la  lîxation  de 
!CH*I  :  sa»-.».. 

b39sge  if  iode,  —  Subsl.,  O«',2600,  A^rl,  O^MG^T.  —  Tnmv.-  :  I  0/n.  83.8.  — 
C«leulé  pi»r  C**II"N'CH^M:  I  0/0,  34,0 

L*iodométhylate  ainsi  obtenu  paraît  être  un  mélange  de  deux 
isomères;  nous  avons  pu,  en  effet,  en  séparer,  par  oristallisaticu 
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dans  Teau, deux  fractions  distinnteâ.de  pouvoirs rolatoireRresp 
vement  égaux  à  f«),»=-f  57*^,75,  pour  la  partie  la  plus  solulile^ 
[aj^^r-f-SB^jÔô,  pour  la  partie  la  moins  soliible.Xous  u'avonf  ; 
poussé  plus  loin  bs  fractionnemenls»  alln  dentier  des  perle^^ 
substance. 

Action  de  T oxyde  d'argent  humide  sur  tiadométhylâtfi  de 
^  hémispartéïlène.  —  Ditmthylhétuisparieïlètie, 

30  gr.  d'iodoinétliylale  brut  de  méihylhémispaiit^ïlrne  ont 
dissous  dans  250   ce.  d'eau  à  70**  el  additionnés  d'une  quand 
d'oxyde  d'argent  huinicio  préparée  au  moyen  de  15  gr.  de  nili 
d*argent.   Le  mélange    a   été  agité   mécaniquement  pendîml 
beures.  On  s'assure  alors  qu'il  n*y  a  plus  d'ioduredans  la  liquea 
on  essore  £Hon  lave  à  Teau  le  précipité- 
La   solution   de  Thydrate    d'ammonium    quaternaire  est    ala 
évaporée  dans  le  vide  à  45'\  l,iuand  Tévaporatioïi  est  lermiu^ 
on  porte  le  bain-marie  h  la  température  de  70^*,  que  l'on  niainti^ 
pendant    ti    heures.  I^a    décomposition   étant  ainsi   achevée, 
laisse  refroidir  el  on  recueille  la  base  qui  est  restée  dans  le  ballû 
on  obtient  ainsi  15f%2  dediméthylhémisparlé^ïlène  brut 

Soumis  à  la  dislillnlion,  ee  diméthylhémisparléïlène  pn^se  pre 
qu'entièrement  a  201*202'*  sous  i7"'*'\5.  Son   pouvoir  rotaloirp 
nul;  n\'';«^ -^0,9019;  nl^^^^.  I,rj224;  RM  trouvé  =3  82,90.  Cale 
pour  niaH««N(CH»)«  avec  deux  doubles  liaisons  liM=r  82,58. 

Aaâlyno.   -  Hubsi,,  t>\2700  ;  ITO,  U*\2*^;  COV  Ui%8207,  —  Trmivi' :  CC 
88.§9;  H.ILOV  —  Calcid^  pour  G«Mt"N(rjPi»:  r.  0/0,  aa2«;  H»  il.Oi, 

lodomélbyhUioti  dit  dîméi/iylbt^mispHrlf'îfrne,  —  SpnrlétlèiwJi 

A  unesolulioude  12<f%2ilo  dîuiétbylliémispartédéne  dans  13( 
d'alcool  métbylique,  on  ajoute  12  gr.  diodure  de  méthyle.  Le  1 
lange  s'étbautlV*  jusiju'a  l'ébuililion.  (juand  la  réaction  s'est  calm4 
on  cliimlle  au  rélri^émn*    asceiiduut  pinidimt   i  heures,  puî^ 
laisse  retroidir  ;  Tiodométhylale  se  dépose  ;  l'éva|Kir»lion  des  ea 
mères  en  fournil  une  nouvelle  ipuinlilé.  ihi  oblirnl  niiisi  16  gr, 
produiL  que  Ton  fait  recristalli^er  dansTiO  ce.  d'alcool  métliyliqu^ 

Cetlo<<<ométbylate  est  très  )?eu  solulile  dans  l'eau  froide,  solitl 
dans  l'eau  bouillante.  H  est  dépourvu  de  pouvoir  rotaloirc. 

D03Mgc  inodf*,  —  Sabsh,  Oe%:{8;MJ  ;  Agi,  lH',li1ir*.  —  Trouva:  t  0/0,3i.6 
C*ilci»l«  pour  (:*»H"NlCt1*)M;  J  U/U,  Ulrtl. 

On  dissout  11  gr.  de  cet  lodoniétbytate  dans  90  ce*  d'eau  chaii 


C  MO0BSV  in   A.  YALBDR.  ^.i9 

d  l'OD  rené  eelte  aoluUoa  sur  une  quantité  d'oxyde  d*argent  pré- 
parée au  moveti  de  B^fi  de  NO*Ag.  On  agite  le  mélange  pendant 
8  heures,  ou  essore  et  on  lave  :  on  s^assure  que  la  liqueur  ne 
lenferme  plus  d*iodomélhyIiUe. 

La  âolutioa  d'hydrate  est  évaporée  dans  le  vide  à  M""  et  le  résidu 
est  maintenu  dans  le  vide  à  75"*,  pendant  5  heures,  de  manière 
à  effectuer  la  décomposition  de  Thydrate.  On  n  eu  soin  d'inter- 
poser entre  la  trompe  et  l'appareil  un  barboteur  renfermant  de 
Fidde  chlorfaydrique  étendu,  pour  retenir  la  triméthylnmine  pro- 
dnte  au  cours  de  la  décomposition. 

Après  Topération  on  trouve  dans  le  ballon  3^,9  d'un  liquide  que 
fon  recueille  et  distille  dans  le  vide  ;  il  p»sse  entièrement  h  157- 
1  Iâ9*30us  18  mm. 

I     Une  autre  opération  effectuée  sur  18  ^r.  d'iodomëthylate  do 
I  diméthylhémisparléîlène  a  fourni  7  (rr.  de  spartéïlène  brut,  soit 
75  0  0  du  rendement  théorique,  qui  ont  donné  B'^i  de  produit 
passant  à  157-159*  sous  18  mm. 

.4a,/v,^.  _  ^ulist.,  0>vi7i  :  CO*.  I«',ii7tj;  IPO  -  Oî',;Wl  —  TiHiuvéïc:  0  0 
»UIU:  H.  10.00.  —  «Calculé  pour  C"H«*:    C  0''0,  «JO.M)  ;  H.  9.ÏV7. 

Le  spartéïlène  est  un  liquide  incolor^^,  à  odeur  faible  ou  nulle. 
lest  sans  action  sur  la  lumière  polarisée.  Il  décolore  rapidement 
■e  solution  chloroformique  de  brome. 

Sa  réfraction  moléculaire  6*accorde  avec  relie  d*un  carbure 
C*^H*>  possédant  six  doubles  liaisons.  Nous  avons  trouvé  en 
e(fel:D;f-  =  0,8915; /ij«'5=  1,5818  d'où  RM  =:  69,59:  calculé 
KM  =  68.77. 

Caractérisât  ion  de  la  trimétbylamine.  —  La  solution  chlorhy- 
drique  renfermant  la  trimétbylamine,  évaporée  au  bain-marie, 
fournit  le  chlorhydrate  de  trimétbylamine.  Une  partie  de  ce  der- 
Bîer  a  été  transformé  en  chloroplatinnte,  que  Ton  a  Init  recristal- 
liser dans  l'eau  chaude. 

honagr  »le  piétine.  —  Sul>ail.,  0«',31jH  ;  in,  «»:'J;M».  —  Truu\.-  :  IM  •»,«>,  .W.'.»:». 
-Calculé  pour  [N;CIP  M!CI|"PIC1*;  Pi  0  U,  .V;.!);]. 

Oxydation  du  spartéllrnr,  —  L*oxydalioii  de  oi»  carbiin»  a  été 
effectuée  avec  une  solution  aqueuse  de  permanganate  ùSOO.  Pen- 
dant toute  la  durée  de  l'oxydation,  la  liqueur  est  restée  neutre. 

A  2p^5  de  carbure  en  suspension  dans  :2oO  cm.  d'eau  on  ajoute 
peu  à  peu  la  solution  de  permanganate,  et  on  agite  mécaniquement 
fiendant  5  jours  ;  tout  le  permanganate  n'est  pas  décoloré  ;  on 
ajoute  O'^yl  de  carbure  et,  après  un  jour  d'agitation,  la  liqueur 
filtrée  est  incolore.  On  chauffe  à  Tébullition  pour  rassembler  les 


oxydas  do  mangunèse  et  on  (litre*  Ca  tUtrat  e«l  coneeniré  dâoi 
vnb  k  âO  ce.,  puiâ  on  ujoula  la  i|iiantité  tliéorittua  crnetide  ^1 
riijuu  norrespMnrlunt  »i  lu  [jolassp  do»  ^els. 

Lu  solution  ainsi  oblt'iiuu  est  boumii»  à  rantraliMiinttiil  b 
vapeur  d*eau  fiour  chatiiiar  les  aoidad  volatil»;  cmile  ûpéralioa 
ttïrmiiïiir  qiiarïd  lé  distillai  ni*  (iréï^nritP  pltjn  rir  f  «in. 

Le  roulttnu  «lu  liwtlon  e^t  0va(Mjn'' îi  hinMlun 
par  Talnool  nbsulu;  cet  alcool  e^t  UiBiillô  unn  {immièro  fois, 
do  chflî^âer  lo»  dernitTet*  traces  d^eau,  puis  le  réf^idu  ioc  eM  II 
par  falcool  absolu,  dans  lequel  te»nirnlti  d^  jiolnààa  t*tfl  lotalitiii 
inioliilda;  on  lUtro;  la  «oiulion  alcoolii|tit$  oontieni  los  ariilir^Q^ 
iiiqqei.  On  i3liQià»o  IVInooI  dana  le  vide»  le  résidu  eM  repris  | 
iU  CL\  d'eau.  On  porte  à  rt^huUition,  on  lUtre;par  refrûidiasâsii 
la  îioliitian  oomtnûnca  à  so  trottbler;  on  frotte  sur  le  bord  du  ?i 
avo(!  un  H^itatonr  rdln  d'nuiorcer  In  oristallisHtion. 

On  eâbore  nt  on  souniot  Tacido  à  une  nouvelle  cri^tntlisMr 
danâ75  ce,  d*eau. 

On  ûhiienl  0*',4  d'un  corps  prcsruiUml  niw  réaction  mi  mIt 
nette,   i»eu  solnb|«;  dan&  Teau  iVotdo  et  d:in»  Téthcr,  trrs  &q1u| 
dans  Tûlcool,  fondant  en  se  décomposanl  a  âOD-âOô*  fBJocl 
quenne). 

Lesà  eaux-mères  de  criâiallisation^  évaporées,  fourriics^iieitlO*^ 
d'un  acide  ayant  les  mêmes  propriétés  physiques  que  le  précé< 

Dans  le  distillât  contenant  les  acides  volaliU,  on  a  earaclèfi 
l'acide  lormique,  sans  pouvoir  déceler  la  présence  d*acide 
tiquo. 

4/»3;  a  :j8.0U  —  <;alcuK'  (M>ur  «l'-IP^O*;  C  0/0,  r^7.ll;  II,  |.7(i. 

Anulyw  iht  %<'t  (fat-gi^uL  —  SuUBt.  0»%I007  :  A^,  0»». 0505,  —Trou  Wt:  A$i 
50.11,  —  C;ilcu»<^  pour  'J*MV»i<:i  l'Ag)*:  Ag  0/(1.  50.1K. 

L* accord  des  nombres  trouvé*:)  et  des  nombres  calculéâ 
formule G***H*oO^  n'esl  êvidemuieai  pas  Irès  salisfaisanL  l<a  fati 
quantité  do  substance  que  nous  avons  eue  entre  les  ntain^  ne  i 
a  pas  permis  île  pousser  plus  loin  sa  purifleation, 

N'  S9.  -*  Sur  un  procédé  commode  el  rapide  de  dosage  du 
nin  dans  ses  aolutions  et  partiouliérement  dans  les  vi 
)>ar  M.  Philippe  MÂLV£ZIN. 

i0,aJUl2) 


Le  \>i   luin   IWIL  jr   fntiNriiia»ï»,  dar)â  un  meaiMirr  ;iMn^Hi 
Haciétédiiiniqucj  de  France,  un  pruoèdc  de  dosasse  du  tannin  < 


p.  MiLfUIll.  SOI 

In  nos  dérivé  du  procédé  classique  bien  coiinui  conBistant  n  piwi- 
pHer  le  lanoîn  août  forme  de  oombinaiBon  xincique  insoluble  par 
racélate  de  zinc  aminoniaoat,  puis  à  reciiftsomiro  ledit  préoipit) 
dm  SO*H*  étendu,  puis  titrer  énfln  la  liqueur  ainsi  ohlehue  par  le 
;  MiéiéoD  xN/lO. 

Depws  cette  époque,  j'ai  pratiqué  un  ^and  nombre  de  dosages 
fu  ce  procédé  fort  commode,  et  j*ai  été  amené  par  Texpérienre 
,  fiotidîeane  a  lui  ikire  subir  un  certain  nombre  d*améliorations 
fê  (ont  TobijeteBseatiel  de  la  présente  noie. 

Rappelons  d'abord  que  les  liqueurs    nécessaires  au  dosage 
Mt: 

1*  La  liqueur  de  caméléon  N/10  récemment  préparée  : 
!     I*  Une  solution  d'acétate  de  zinc  ammoniacal  que  Ton  obtient 
I  CD  dissolvant  10  gr.  ZnO  précipité  dans  la  quantité  nécessaire  <Io 
CiP.CÔ^H;  on  ajoute  80  ce.   ammoniaque  et  compiï^te  au  litre 
irecHnidisUllée; 
I*  Une  solution  d'acide  sulfurique  étendu  Ibriné  de  : 

H-*0  distilloc KKV' 

S0»H3pui- i,ô 

^'in  dispose  ensuite  sur  un  entonnoir  de  Joulio  un  Hllrc  sans 

|bd*au  moins  10  om.  de  diamètre,  puis  on  {irocéde  au  dosagt^  on 

flivant  exactement  les  prescriptions  suivantes  : 
[    Mettre  dans  im  bohrme  10  oc.  de   vin  et  iO  oc.  de  la  solution 
'  fmlate  de  zinc,  puis  faire  bouillir  cin(|  minutes. 

On  jette  ensuite  la  liqueur  sur  le  iiltre  sans  plis  où  se  réunit 

M  le  préiMpité. 

On  lave  ensuite  le  bohème  et  le  HItre  avec  un  peu  d*eau  dis- 

Ulée»  puis  on  dispose  sous  l'entonnoir  un  inatras  ou  un  vase  à 
Mloration  d'environ  200  ce,  puis  on  lave  le  filtre  avec  SO*H* 
étadu  précédemment  préparé. 

fiion  opéra  avec  un  vin  rouge,  la  liqueur  qui  Hltre  à  ce  moment 
est  rouge  groseille  à  cause  de  la  matière  colorante  combinée  au 
tannin  qui  est  avivée  par  SO^H^. 

Tout  le  précipité  se  dissout  do  cette  taron  sur  le  tlltro  ;  on  n^ 
oneille  le  HItrai  sur  lequel  on  procètle  au  titrage  par  le  caméléon 
\  iO  après  chauffage  k  60-70*. 

Dans  le  cas  où  la  liqueur  sur  laquelle  on  a  à  elïectuer  le  titrage 
Mi  rou^  tvîos  rouges),  on  n'a  pas  à  se  préoccuper  de  celte  colo- 
'aiion  qui  disparait  peu  à  peu  sous  Tiniluence  de  KMnO^  pour 
aire  suceessivement  place  à  une  teinte  jaune  (1*01*  puis  jaune  plus 


m  MÉMOIRES  Ï^RÉStMTfe?  A  LA  SÙCTCTE  fîttîMîQtm.        ^^H 

On  doit  ajouter  le  caméléon  o  fftmttes  [mr  5  gouttes  el  ne  ^^H 
rèter  que  lorsqu'on  obtient  une  coloration  vosèe  persiatanlS^I 
moins  trois  minutes  en  agitant  de  temps  en  temps.  V 

Pendant  ce  temps»  la  liqueur  se  trouble*  Pour  les  vins  pauMfl 
an  tannin  (vlnâ  blancs),  le  trouble  etï^t  parfois  à  peine  percepl|^^| 
ausdi  faut-il  ne  se  lier  qu'au  changement  décoloration  quje»t  A^^| 
net.  ^Ê 

Le  résultat  est  donné  par  :  f^X^»  120=  tannin  en  gr.  de  galb«l 
lanniit  par  litre,  n  étant  le  nombre  de  ce.  de  caméléon  N/10  uli>fl 
lises.  H 

J*ai  constaté  qu^il  est  très  important  de  n'ajouter  le  caméléoJ 
que  5  (gouttes  par  5  goutte^,  surtout  lorsqu'on  approctie  du  term^B 
de  la  réaction,  c'est-à-dire  lorsqu'il  faut  environ  tjne  demi-niinulM 
pour  que  le  rose  disparaisse  eu  ag'itHtït  de  litmps  eu  temps.      _^H 

Il  est  égalemeul  ulilt:  que  les  solutions,  et  particulièrement  ^^H 
dr  caméléon  N  10.  ne  soirnl  pas  trop  anciennes;  enfin  Topéri^^l 
doit  se  laire  dans  un  endroit  aussi  bien  éclairé  que  possiblef  4H 
au  jour,  soit  utiouA  à  la  lumière  arlidcielle.  ^Ê 

J*aî  eu  Toccasion  d'elîectuer  un  t^rand  nombre  d'analyses  de  coufl 
trôle  sur  des  vins  ainsi  que  sur  des  solutions  titrées  de  tanniol 
el  il  m^esnt  possible  d'indiquer  qu'avec  un  peu  d'Iialntude,  et  enl 
suivant  scrupuleusement  les  quelques  recommandations  qui  pré-a 
Cèdent,  Terreur  ne  doit  pas  atteindre  1  0/0,  ce  qui  est  négligeable 
burlout  eu  ce  qui  concerne  les  vins.  ■ 

dette  méthode  permet,  en  outre,  d*oi»tenir  le  résultat  en  tri*titûM 
cinq  minutes  environ,  ce  qui  est  appréciable  el  marque  un  pragrèH 
1res  imfKjrtiint  sur  rancieu  procédé  à  l'acétate  <jui  nécessitait  dM 
laisser  rerroîdir  la  liqueur  après  ébuïlition  en  présence  de  racétat4!» 
puis  de  démntet  le  liquide  clair  surnageant,  opération  qui  vnÊ 
s'efTectuait  presque  jamais  sajis  pertes  parfois  sensibles;  Pemplal 
du  fllire  supprime  ces  inconvéniL-nts  en  même  temps  qu'il  permelfl 
si  on  le  désire,  un  lavage  complet,  lavage  qui,  du  reste,  n'est  preal 
que  janiait^  nécessaire.  I 

De  plus,  le  coefllcLent  U^lâO  est  cHlculé  pour  une  teinte  roaél 
bien  nette  et  persistant  un  temps  bien  défini  i  S  minutes»,  do  sorti* 
*jue  ce  procédé  est  tivs  simple,  très  commode  et  sufÔsarament 
exact  pour  que  j'aie  cru  devoir  le  signaler,  dans  tous  ses  détails,  a 
l'utlentiou  des  chimistes  qui  ont  (réquemment  des  analyses  de  ce 
genre  ti  elTecluer,  et  particulièrement  aux  chimistes-œnologues 
qui,  jusqu'ici,  en  étaient  réduits,  soit  à  passer  ce  dosage  sous 
silence,  soit  à  TefTectuer  un  peu  au  petit  bonheur  ;  or,  la  connais- 
sance lie  la  teneur  en  tiuinin  facilite  beaucoup  les  opérations  de 
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lltoQ  de»  vioà  par  lee  colles  en  évitant  les  accidents  du 


140.  —  Quelques  observations  sur  la  saccharifioation  de 
|i>midoQ  par  les  acides  étendus  ;  par  MM.  A.  FERNBACH  ei 
SCHOEN. 

(9.2.1£>lî) 

lalijTLî  le  nomlire  couskléruble  de  travaux  auxquels  a  donné 

I  réluiio  <les  produits  tic  l'hydrolyse  de  l'amirlou  par  les  acides. 

ègtte  encore  une  certaine  iacerlilude  au  sujet  de  la  nature  de 

produits,  et  si  Ton  consulte  les  ouvrages  les  plus  récents  et 

ifont  aiaorilé,  on  y  Iroiivc  les  rensei^Miemenls  If^s  plus  contra- 

stoîres.  La  conclusion  ta  plus  gcnt^rale  qui  se  dégage  de  cette 

herche  bibliographiqiu^  est  uue  lendance  à  adiueflre  que  l'hy- 

llyse  de  rjiumlon  par  1rs  ucidtvs  se  tlistini^ue  neilemeuf  de  son 

(foiyse  par  l'uujylase,  La  distinct iun  est  exacte  et  s'applique,  a 

klqneâ  exceptions  près,  à   la  majeure  partie  des  cas^  si  on  ne 

sidère  que  1rs  produits  ultimes  foiirnis  par  ces  dt^nx  modes  de 

JinnlîcalioïL  Tandis  que  la  saccljarificalit»n  par  les  acides  per- 

d*arriver  a  la  Iranslorniaiion  intégrale  de  Tamidon  en  deX'- 

.îa  sacchurilicalion  par  Tomylase  s'arrête  aux  termes  mallose 

[dextrine»  et  f-e  [i*est  qu'exceptionnellement  qu*on  peut  arriver, 

là  la  transformation  intégrale  de  rainidon  en  maltose  (Maquenne 

FRoux,  Kernbaeli  et  WoltT),  sort  à  la  formation  d*une  quantité, 

liours  assez  fnihlr.df  dextrose  fRrfronl»  Lirig  et  Bnker  (i\  Ling 

elDsTis  i2 

î  I  ~  choses  so  [«resenicftt  sous  un  jour  tout  a  tail  dilleretiLst  Ton 

Il  r  lo^  ta  nature  des  produits  intermédiaires  de  la  réaction,  et 

I   w reste d*accord  k  la  fois  avec  la  logique  et  avec  les  faits  signalés 

"  Mver»  expérimentateurs  en  admettant  que  l'hydrolyse  par  les 

Mi  r hydrolyse  par  Tamylase  se  produisent  par  uue  réaction 

Bnitique,  une  diiïérence  n'apparaissant  entre  les  deux  processus 

^à  partir  du  stade  maltose.  En  d*autres  termes,  dans  cette  con- 

^Btion,  le  maltose^  qui  est  le  produit  ultime  de  la  sacchanflcation 

^ptasîtpje,  serait  le  terme  intermédiaire  obligatoire  dans  la  sac^ 

l^bntlcation  acide. 

l\  est  taeile  de  comprendre  pourquoi  la  formation  du  maltose 

tjnuru    r  iictn.  ^oc,,  ï,  71,  p.  512;  1897. 
/mtro.  ot  iht'  ffd.  lufit.  ot  lirewtQff,  l.  8,  p. 
mwMrr/>  .'/  t/c  M  DisiiJfeiuô,  p,  SM^  ;  1902. 


ITT»;  m^  cl   Aanah9  fte 


MÉMOntKS  l'RltBBNTRb  A  LA  SOClICTl^.  tHlMJQUE. 

dnn^  lu  Adccliahllceiiiûn  p4ir  im  noidtii  a  écha|ipe  h  hestucoufi  â'n\ 
pérttneiitateurs.  Cosl  qu'il  s^liydrolysa  avec  la  plui^  irmcide  tàitêU 

lorriqiril  0^1  chfliinré  souA  pression  avec  ini  ocide,  i 

lion  lelalivt'  wr^sez  grande^  de  sorte  quR  sa  prést*ii 

de  U  nmiire  <1c  i'at^lrle,  rie  bu  eoncenlrtillan  «1  Au  in  iem[)éiiil 

k  laqii<^llo  on  a  l'ImufTi^.  I)*ttnlfii  ppri»  lés  tnéihoiles  orelintlr 

l'analyse  ne  i^ermetlenl  pas  de  rcu'.onnaitre  ce  sucre  ©n  prop 

rédtittô,  ni  de  le  doser  en  présence  de  dextro«»e  el  de  doxtrîfl 

Signalée  d'abord  par  Diihrnnfaut(l),  puis  par  Musculn^  et  j 
beri2),  dans  les  produits  de  la  saceharillration  de  l'amidofl 
\m  acidefif  la  présence  du  maltose  a  été  niée  par  Floureos  (J)  i 
|.iar  Batomon  (4|.  Mais,  d'autre  part^  elle  a  été  nHlriaée  dans  iotil 
une  ^érw  de  travaux»  qui  tipporlent  loulerois  a  Tappui  de  oetl( 
opinion  des  preuves  expéritnenlates  donl  la  rigueur  lai^sie  lo  plu 
souvent   h   désirer.    Il   convient   de   citer  en  première  ligne  la 
recherches  ile    EtTront  io),  dont  les  analyses  bont  fondt^ea  âU 
rélude  ilu  proiliMt  de  la  saLxharilictiliouaviml  et  a|»rès  destructio 
du  sucre  pur  l'aunnoinuque  et  riiypociilorile  de  ïioude.  Ce  sa^afl 
arrive  à  la  conclusion  que  la  ibruiolion  de  mal  rose  est  eonsuab 
dans  la  saccharilicatiou  par  Taeitle  ;  bien  plns^  la  prop 
mtiltose   augrneiile,  selon  lui,  à  mesure  que   la    sacchtii, .,..,.  .a ^ 
s'avance,  pour  atteindre  linaleinenl  une  valeur  qui  est  dans  m 
rapjiort  »  peu  près  constant  avec  ta  quantité  de  glucose  (St  à 
ii8  U/0  du  glucose). 

La  préseuoe  de  nialtoae  a  d'ailleur»  éié  signalée  dans  les  glu- 
coses iudustrieU  par  Sieben  {6),  qui  y  trouve  de  15  à  20  0 
maltose,  ainsi  que  par  Wel>er  el  Mncpliersou  (7i,  qui  en  ont  ttùlL'^ 
de  n  à  48  0/0. 

Plus  récemmenl,  liruelers  iëj,  repreuant  la  qucirti'  ii    i-    Il 

Ktion  hypothétique   d'isuinaltose  comme   produit  inh'nn«'i 
dans  la  saccharillcation  de  raniidon,  a  rechordié  vaiuemoiii 
corpSt  donl  la  production  a  d  ailleurs  été  niée  depuis  ion^temii 
R  la  suite  des  travaux  de  Brown  el  Morris^  de  Fotlevin,  de  Ling  ( 
Baker,  et  d'autres.  Il  a  reconnu  que  l'action  de  l'acide  oxaliqt 
sur  l'amidon  donne  natstiance  jt  du  miltose,  caract>  r  sq 

osa^OJie,  qu^on  obUent  d'ailleurs  avec  un  poijit  de  Tu-  i    rii 

m  .iae  /*/î  >    't  *:uim.  i*  .  i   21,  p    178 

II)  mil  '  r  (1^  I  lo.p  IH4  tara. 

(8.  /fifs^  11     i:hi^m,m)i,  p.  Mm 

c*\  Mou.  Srittttif,.  [KHI,  r.  i.  p.  :,i^ 

fT)  Amef  i:hf*m.  ./.,  1  IT,  ».  .Sis. 
(8)  C.  R,  l.  fiO,  p    liOi;  1HI*>. 
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lement  bas,  ■  cause  de  la  présence  de  dextrines.  C'est  ce  que 
Gruelers  a  pu  démontrer  avec  de  la  inaltosazone  préparée  en  pre- 
nant comme  }K>int  de  départ  un  mélan$;:e,  en  proportions  déter- 
minées, de  mallose  pur  avec  une  dextrine  non  réductrice,  qui 
ne  fournit  pas  elle-même  d*osazone. 

Lfl  méthode  qui  consiste  à  caractériser  le  maltose  par  son  osa- 
zone  semble  actuellement  la  seule  capable  de  fournir  des  rensei- 
gnements précis  dans  la  plupart  des  cas.  Elle  permet  tout  au 
moins  d*afârmer  la  présence  de  maltose  lorsqu*on  obtient  rosazone 
caractéristique,  mais  il  y  a  malheureusement  des  cas  où  la  sépa- 
ration de  ce  composé  à  Tétat  cristallin  est  impossible  par  suite  de 
corps  empêchants. 

Cest,  quoi  qu*il  en  soit,  cette  méthode  que  nous  avons  employée 
iD  cours  d'études  que  nous  avons  eu  Toccasion  de  faire  sur  la 
formation  de  sucre  dans  l'action  des  acides  sur  Tamidon. 

Parmi  les  nombreuses  expériences  de  sacchariflcation  par  les 
Kides  dans  lesquelles  nous  avons  pu  reconnaître  la  formation 
eoQSlante  de  maltose,  nous  nous  bornerons  à  citer  celles  qui  sont 
les  plus  démonstratives  à  cet  éj^ard.  Dans  tous  ces  essais,  nous 
itoos  toujours  chauffé  à  Tautoclave,  pendant  une  heure,  à  une 
fcnipérature  de  120*,  5  gr.  de  fécule  la  plus  pure  du  commerce 
wec  ôù  ce.  d'eau  renfermant  des  doses  diverses  de  différents 
icides.  Le  mélange  avait  toujours,  avant  le  chauffage  à  l*auto- 
dive,  été  transformé  en  empois  par  immersion  dans  un  bain 
d'eau  bouillante.  Chaque  fois  que  nous  avons  opéré  avec  un 
icide  volatil,  par  exemple  avec  l'acide  chlorhydrique,  le  mé- 
hn^  était  enfermé  dans  des  ballons  de  verre  scellés  à  la  lampe. 

Voici  d'abord  une  série  dressais  dans  lesquels  nous  avons 
employé  Y  acide  chlorhydrique^  résumés  dans  un  tableau  ({ue 
BOUS  faisons  suivre  de  quelques  explications. 


Action  de  V acide  clilorhydrif/uo. 
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Led  leltrea  employées  pour  indiquer  la  coloration  par  h 
n'ont  pas  besoin  d'être  expliquées.  Les  chiiïreâ  relatifs  aui 
réducknir  sont  donnés  seulement  a   titre   J'indicftlion»  puii 
révaluation  a  élé  faite  en  (<lucusei  alors  qu'on  se  trouve  è*n| 
sence  d'un  mélange  de  corps  réducteurs.  C'est  aussi  seulen 
titre  de  rensei^jnement  que  nous  avons  imliqui^  le  poids  de  i 
sazone  obtenue,  ce  poi<1s  ne  pouvant  éviduniincnt  pas  rcn^ 
sur  la  proportion  de  midlose  présente  dans  la  liqueur,  mais  lo 
nisôanl  seulement  des  indications  sur  les  quantités  relalivi 
maltoâe  formées  dans  les  diverses  expériences  de  la  ^éne 
solubilité  de  la  uinllosazoïïe  dans  Teau  est  assez  grande  pouriîfli 
ner  lieu  à  de  grandes  pertes,  résultant  do  c©  qui  reste  en  soluU 
et  de  ce  qui  se  dissout  dans  le  lavage  du  produit  recueilli  san 
lillre.  Dans  chaque  cas,  nous  avons  préparé  la  maltosazone  «tttt 
40  ce.  de  liquide,  et  avons  ensuite  rùppnrfi-  p.tr  If  c^iU-iA  Ir  (M«ti| 
trouvé  au  voluoic  total  de  50  ce,  cubes. 

En  ce  qui  concerne  le  point  de  fusion  de  la  iiuillûr.u/ouL',  uûial 
avons  )>our  tous  le^  essais,  déterminé,  au  bloc  Maquenue,  le  |ioui| 
do  fusion  instantané  après  quatre  cristallisations  successives  | 
refroidissement  du  produit  dissous  dans  leau  bouillante.  Le| 
de  iusian  normal  iadi(|ué  pour  la  maltosazone préparée  a  Taidei 
malLose  pur  est  de  206''.  Mais,  comme  nous  Tavons  déjà  diU^\ 
umsi  (ju'il  résulte  des  recherches  de  plusieurs  expérinui 
entre  autres  de  celles  de  i*otleviu  (1),  le  point  de  fu.sion  » 
.dérablemenl  abaissé  lorsque  la  maltosazone  est  préparée  ovcc  id| 
liquide  renfernumt  des  dexlrines.  U  s*eosutt  que  le  um' 
saurait  être  caractérisé  par  le   point  de  tusion  île  son 
obtenue  dans  ces  conditions.  Fort  heureusemeat,  nous  p 
^ràce  au  travail  lie  Poitevin,  des  données  précises  sur  It  > 
tions  de  la  forme  cnslalluie  de  la  maltosazone  et  sur  les  pomls* 
fusion  corresponrlarit  a  chaque  forme.  Nous  avons  pu,  par  suU6|] 
en  joignant  Texamen  uucroscopique  à  la  détermination  du  poio 
de  fusion,  démontrer  d'une  façon  indubitable  la  présence  de  ina 
tose  dans  nos  liquides. 

Il  est  à  peine  besoin  d*ajouter  que    le    maltose  est  toujotin 
accompagné  d'une  proportion  importante  de  glucose,  qui,  dati»! 
préparation  de  la  maltosazonei  se  sépare  a  l'ébuUition  aoua 
forme  d'aigudles  caracténsti((ues,  à  raison  de  son  insolubilité. 

Dans  la  première  expérienco    de  lu  série  résumée   dam 
tableau  ci-dessus»  relative  à  l'emploi  de  0<^^»125  d'acide  par  tiii 


(1)  La  saochariilc^iUoa  do  ramttloii  [inr  U  iiiiiftU»e  ilv  aiatt^  Tiii^c^  Pirin» 
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BOusniToas  obtenu  qu'une  osazone  iiicristallisable,  sans  doute  à 
canae  de  la  présence  d*un  excès  de  dextrines,  fait  ([if  on  retroii- 
Teri  d'ailleurs  plus  loin  dans  d*aulres  séries  dressais.  Mais  on 
peut  voir,  d'après  les  essais  suivants  du  tableau,  que  la  quantité 
demaltose,  si  on  en  juge  diaprés  les  poids  relatifs  de  nialtosazone 
brute  récoltée  dans  des  conditions  de  préparation  absolument 
identiques,  va  en  augmentant  jusqu^à  un  certain  maximum  pour 
décroître  ensuite  à  mesure  que  la  proportion  d*acide  employé  à  la 
Hcchahfication  s'accroit.  Cette  constatation  n*est  pas  tout  à  fait 
d'accord  avec  celle  de  M.  EfTront  qui,  dans  des  conditions  d'ail- 
leurs très  diiïérontes  des  nôtres,  a  vu  la  proportion  de  maltose 
logmenter  à  mesure  que  la  saccharification  s'avance. 

Voici  maintenant  les  résultats  obtenus,  dans  des  conditions 
semblables  à  celles  de  nos  expériences  avec  l'acide  cblorbvdrique, 
n  employant  de  l'acide  oxalique.  Cette  série  diffère  de  la  précé- 
ùcDieence  que  nous  n'avons  pas  poussé  la  concentration  en  acide 
jesquà  la  dose  pour  laquelle  la  saccbaritication  devient  très 
ôergique.  En  outre,  nous  avons  préparé  la  maltosazone  par  deux 
incédés  diiïérents  :  l'un  est  le  procédé  usuel  qui  consiste  à 
Mployer  Tacétate  de  phénylbydrazine  (acétate  de  soude  et  chlor- 
kjdratc  de  phénylbydrazine  i  et  a  fourni  les  résultats  consignés 
fais  la  colonne  a;  l'autre,  dont  les  résultats  sont  consignés  dans 
h  colonne  b,  et  qui  fournit  en  général  les  osazones  plus  pures  et 
phi3  stables,  consiste  h  employer  la  pbénylbydrazine  suliitéo  cou- 
fannément  aux  indications  de  J.  Boeseken  (Chem.  Wt^ckblad, 
L7,p.  9d4;  19101. 

Action  de  r aride  oxalique. 
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Le  point  de  fusion  de  la  maltosazone  purifiée  a  été  de  170'  dans 
tous  les  cas.  En  employant  des  doses  plus  faibles  d'acide  oxalique, 
nous  o*aTOU8  obtenu  que  des  traces  de  maltosazone,  et  même  de 
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glucoâa?!one.  Le  pouvoir  hydrolysanl  de  cet  acide  eol  bien  moti 
accentué  que  celui  de  l'acide  chlorhydriï[ue. 

On  peut  en  dire  autant  de  Tacide  tarlrique  qui,  tnème  o  la  ilo 
de  2  gr.  par  litre,  ne  nous  a  Iburni  que  des  quaiititéà  de  malV 
et  de  trlucose  insigniilanteâ. 

Avec  racide  sulfurique,  danâ  les  mêmes  conditions  que  i 
qui  ont  été  indiquées  plus  haut,  iiou^  n*avons  ohtenu  la  Itquéfac 
tion  complète  et  des  quantités  de  maltose  capables  de  fournir  de 
maltosazone  cristallisée  qu'à  partir  d'une  dose  de  0«%5  par  lit 
Avec  cette  dose,  nous  avons  obtenu  11  ingr.  de  maltosazone  brul 
avec  1  gr»  par  litre,  nous  en  avons  obtenu  114  mgr.  ayant  le  poic 
de  fusion  i78^ 

Toutes  les  observations  qui  précèdent  nous  conduisent  à  conll 
mer  la  notion  que  le  maltose  est  le  premier  sucre  qui  se  foru 
dans  la  saccharilication  de  Tamidon,  que  celle-ci  soit  produite  | 
Tamylase  ou  par  les  acides.  11  u*y  a  aucune  raison  pour  considéH 
les  deux  phénomènes  comme  suivant,  au  moins  dans  leur  |iremiul 
phase  t  une  mai'clje  dilîérenle. 
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Oxydation  catalytîque  dea  phénoU  eu  présence  des  sels 
fer  ;  H.  COLIN  et  A.  SÉNÉCHAL  {G.  H.,  t.  153,  \^,  70-79;  7.1011J 
—  L'oxydation  de  rhydroquiiione  par  FeGP-f~ï^*^^*  ^^^  rtùard^ 
par  ta  présence  des  acides  et,  cela,  d'autant  plus  que  la  coaceO 
t ration  de  Tacide  est  plus  élevée;  dans  le  cas  de  SO*H»,  la  vil«fi 
d*ox  y  dation,  après  avoir  diminué,  croit  a  [»artir  irune  cerUic 
concenlralioo,  sans  doute  par  suite  de  la  formation  d*acide 
Garo.  Cette  action  retardatrice  ne  doit  pas  être  attribuée  à  Taoî^ 
dite  de  la  solution,  car  elle  est  plus  prononcée  dans  le  cas  d*acid^ 
faildes,  comme  les  ac.  acétique,  oxalique  et  citri<iue,  que  dans  \à 
cas  d'acides  forts  comme  SO^H«,  HCI  et  NO»H  ;  elle  est  due  ] 
biiblemenl  à  la  formation  de  sels  ferriques  complexes  Merri-stii 
fates,  ferri*acélates,  citrates  et  oxalates),  dans  lesquels  le  fer  e« 
masqué  À  ses  réactions  habituelles  et  dépourvu  de  propriét 

lydautes,  p.  carh^* 

Action  des  acides  sur  l'oxydation  catalytique  des  phénols 
par  les  sels  ferriques  ;  H.  COLIN  et  A.  SÉNÉCHAL  {C,  IL,  i,  153 


roi>ii!>:-&  &*  -'!!i?  fp^çTEiLiie  n  "[v.-ye::  vie  bVCI'*  ÏVO*,  ;  .ir  .f> 
•cide>. u^ec:  za^i.  -^ui  î.irîL-r  à  U  r-niLA'.irn  :e  >-\s  0;  •/;.  Io\c'>  .:;*  K:- . 

sel*  :. i.:» . i-e*  jt-Sif  ïtiM-e^.  CeSîe  f.raia;  .-^u  ^io  >î'U  v\-î:!j^1o\«*> 

Ti^;»^r:'iTijti,.,^jrf-  :e  F^,  %:jr  -.e>  siï.-ro^.  -a ^rlyoït •.•;<*.  l.\u\  ïj^Wi^- 
tone.  ■;:-  fi-rsr-;  j'ts-i-Li*?  >el>  00:11  j>ie\->  ave."  h\\  :io  raic^:U*.>><  î:: 
que  îa:o.r  Ti-rc:  .k  -s  /e*^  •.':'  :■  s  y  iaû  0 1\  d  c  VU  y  .i  ro.  i  ii  :  :; .  îu\ 

PoaroirniUtoire  spécifique  du  camphre  dissous  dans  l'acé 
tou:  H.  HALOSSE  C. /î.  s.  153.  ^..  ^'k>:  :  T.l\*l!  .  —  l.o  p.  r^î 
spé-.Niiqiie  iu  ja'ii;  hre  di>sous  dans  1\uvLmio  viêiMvii  à  pann- di* 
âO.Sj  lors«4ue  la  «{■lAOtitê  il'aoélone  7  riMiformôo  dans  100  ^jr.  di* 
soluuon  crAi  lie  53.  î4  a  9S''.6«>  ;  li  aUoinl  un  ininimuiu  î'i^A  à 
fcJI  jour  7=yj.T  ei  *rroil  ensuite  jiisi('.rà  00,07.  r.es  \ariah«>ns 
eorreif..  a  rêîualba  :  J:  =  ôi.V^2  —  0,0;'8y  -  CCK^U»*.  NM-squo  7 
pK>c*  de  53.44  aux  environs  de  ,V>  ;  et  à  i'éiiualion  :  3.  lîM.îH 
-8 i0>579— 0,01780*  lorsque  7  passe  d'environ  ^0  à  V>S.(V». 

V.  i.AHUK. 

Sot  rhydrogénation  de  la  carbone  ;  G.  VAVON  /:.  ir.  t.  153. 
^»>8-71;  7.1911..  — La  lixalion  de  2,  ;Um  0  al.  de  II  sur  la  oar- 
Tone,  en  présence  du  noir  de  I^l,  a  permis  d'obtenir,  avev'  iTexoel- 
fcflls  R"  :  la  caryotênacêtoiu\  Kh.=-.221-±1S\  oxiinr  K.  7î>', 
^aicarbazoaeF,  173";  la  trtnihylrocurvono,  liq.  Kl»  lilS-^iV»'. 
1^=0,901.  11*=  1,4555,  a^^^^■-  —  i^T\  a^^^a—^lO^iS,  oximc 
f.  iOO*;  et  le  carvomentliol,  \u{.  épais.  Eh.  !il7-21.S\  Df  'J/.»OS, 
*f=1.4a48,a5-8=— 2l".7,a43^=— 47^4  u7(V/«i^\liq.,  Kh  :ll\{)- 
ai*,  Df =0,928, /i^  i^  1,4477;  beuzoi\h\  liq.»  Kh,:; -^  ISô-iSiV, 
IP=  1,006,  /ij|^=  1,509). —  Cette  méthode  d'hydroj^'énalivm  a 
permis  de  transformer  en  alcools  un  ^'raiid  nombre  d'autn-s  v»*- 
tones  :  l'acétone  ordinaire,  la  niéthylêlliylcélone,  l'acéloplu'none, 
la  benzophénonc,  la  cyolohcxanone  et  les  aldébyd<»s  :  valérique, 
beuzoïque,  auisique,  vanilline,  pipéronal  el  nMianlliol. 

1».  CAItllK. 

Sar  an  diméthyldipentène,  produit  de  pyrogôuatiou  d'un 
diDéthylcaoatchoac ;  A.  H.  RICHARD  (^'.  //..  1.  153,  p.  11('> 
liO;  7.1911).  —  Le  dimétbyl-2.3-buladiène-1.8  imotlijli><)j»r<iiei 
se  comporte  à  la  polymérisation  de  la  inénic  laçon  que  Tiauprènc*  ; 
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souâ  rinfluence  île  la  lumière  ou  de  lac]ialeur«  il  doone  une  i 
caoutchonleuse  donl  U  dislUlalton  ^èche  foamii  t  du  dttnél)] 
tadiênc»,  1111  sosffdihomotcrpf'fteO^Ï  P^,  Ebf,  =  î  "'  *  '  ' 
des  |>ol)homolerpênes  sans   Eb.    fîjce,    cl    - 
homoterpène   G**H***   (i>robahleiîient    du    diniélhy1-2.4*|ieol 
b"q.    incolore,    eritraînable    i\    In    vapeur    d*e*aa,    lîbj,  ::-'* 
Eb,a«--2D5*,Do--0.872,i2,r^l.i77S6,;/.=xl,.«7163,/î>  =^ 
chhrhydi'Bte  du  nilrosarhhraro  C**II^<>NOGl,HCU  poudre  jiio 
déc.  vers  100",  LMiydrogt^naUonde  C^'H'**,  eu  pr/ 
Pt  iVavon»  DulL  (4).   t.  9»  p,  256^  louniit  un 
probablement     du     trirnéUiyl-1.2.4-i5opropyl-l-cyclohexène-!j 
Eb«,=^  93-95%  Do  =r  0,800,  n,  =  1 ,46635.  «.  =  1,  W86S,  n^  =1 ,47â»J 

r.  cànni. 

Sur  racide  dithiocamphocarbonicnie,  L.  TCHOOCâEFF  ei  gJ 
PIGOULEWSKY  (C,  fi„  i.  153,  p.  388.31)0;  8,  lUI!  l  — U  flxaii.jr. 
de  es*  sur  lo  campbro  sodé  conduil  à  Vac,  dithiacamfibac^rh^* 

/CO 
iiiqm  C*H**^  Air.    -«    '*""^  jaune,  déc.  par  la  chaleur  eo  cam- 

phre  et  CS*;  sels  alcalins  très  soi.  ;  tiel  de  Cu^  pplé  brun  lDr> 
étbt^r    mètbyUqne^  lîq.  jaune    fouet?,    Eb«=^171*'»   Kb^m^^^ik^r 
enviroUt  0^=1,1504,  a,.  =  |-424%58;  bydrolysé  par  les  alcalin 
on  donnant  de  l'ae.  eampbocarbonique.  v,  cahhs. 


quai-  _ 
r«?Ur« 


Sur  Tacide  lactarinîque.  acide  cétostéarique,  retiré  de  quai 
ques  champiguons  du  genre  Lactarius  ;  J  BOUQAULTt>t  C 
RADX  (C.  //..t.  153,  p.  572-573;  9,  lui  If.  —  1-cs  autitursonl  r«?Ui 
d*un  assez  grand  nombre  de  lactaires,  les  Laciurias  ibevmjahis  B, 
plamiwus  D,  pxrogalas  II  et  u vidas  Fi\^  un  nouvel  acide,  1'-^' 
hclnrtmqu0  C**I  1**0^,  paillettes  (alcool  i  90*|  F.  87%  inuoL  uiiu, 
peu  sol.  solvants  organiques;  &eh  alcnlins^  soi.  eau  cbauil^, 
ôoL  à  Iroid;  éihcvvfhyUquo  F.  41^;  oxime,  F.  59-61%  Lror 
en  une  sultstsnce  h\  lUl^  par  transpOï^ilion  de  Hocku:.] 
réduction  de  l*ac.  lactariniquc  fournit  un  ac.  dihydtolnciarim 
(;i»ll»î0%  F.  83%  éHïm-  Hcétiqm  F.  52*îi8*  ;  IVHber  iodi  i 

Tac.  dibydrolaclarinique,  réduit  par  le  Zn  el  Tac.  acéh-  t 

de  rac«  stéan({U6.  L*ac.  tactarinique  est  donc  un  acide  célo«téa< 
riqua.  r«  CAitaé. 

Acide  isopyromucique  Action  des  agents  d'oxydation,  Dtal- 
déhydea  dibromomalèique  etbromoxymaléique  ;  0.  CHAVAJOI£ 
a:.  Il,  t.  153»  p.  185-188;   7.lUii).  ^  La  coostil,  aUriJmé« 


fcMHAIlS  DES  THA\AU\   PLÎBLifô   tirs    l  nA>iVAtS.  SU 

imir(sitin,  cli,  Phys.,  L  3,  1904)0   l'ac.  isopyromucique  est 

>nOrmêe  ptir  l*c*lude  de  ses  produite  d'oxydation.  H^O*,  en  liq. 

ilini^  diluée,  à  T  ordinaire,  iloiine  CO^,  de  l'ac.  malêiqiie,  et  un 

lu  d*ac,  formique.  Lac.  broma'isopyromucique,G'SH^BrO^Jopine 

rec  Br.  à  T  ordinaire,  nn  prodnH  d'addition  C^H^Br^S^,  prisiries 

ilier  -f  L'iher  de  pétrole)  F.  88-89%  facderaenl  dissocié 

L  ac.  bromo-isopyromucique,  déc,  parTeau  glacée  en  don- 

liit  le  composé  C^H^Br'O^.  déc.  à  ilb\  En  dissolvant  CJ^H^Br^Qa 

iris  Br'  pur,  et  en  traitant  par  Teau,  à  T  ordinaire,    on  obtient 

vec  dégagement  de  GO*,    la    diald,    dlhronwmuléiqite    CHO. 

CBr  ^CBr.CHO.  F.  84%  Eb  =  lâ2%  transformée  en  ac.  mucobro- 

\v  oxydation  nu  moyen  de  Br  et  H*0.  Chauffée  avec  un 

au,  celte  dialdéhyde  donne  la  diald.  bromoxymaîéique 

IOX(0H,»^CBr.GH0.    padlettes    blanches    (éther  +  élher   de 

K,  83-8îï^,5,  soL  eau  et  solvants  organiques  ;  acétate,  liq. 

,    Ëbi,5^:  118-120*;    moiiosemicârhaione^  liée,  à    ISS**  ; 

fQtïophénylhydruiontî^  prismes  orthorhombiques  (alcool)  déc.  à 

^lè6%5;  (rioxime,  déc,  à  94-95**  ;  la  diald.  bromoxymalcique 

il  donc  prendre  la  forme  célonique,  p.  carhé. 

Sur  la  préparation  catalytique  de  quelques  cétohydrofa- 
les  substitués  ;  G.  DUPONT  (C.R.,  L  153,  p.  275^277  ;  7.19H). 

LHsomérisalion    des    v-glycols  acétyléniques   (RhR')G(OH). 
!£^C.&UIIj(R)(R')  en  célohydroturanes,  sous  Tintluence  d'une 
Dl,  diluée  de  SO*Hg  {BalL  (4),  (.  9,  p.  270),  très  rapide  et  quan- 
luUve«  quand  K  et  R'  )?onl  des  radicaux  saturés  gras  peu  élevés, 
^Yient  teato  et  se  couiphque  de  réactions  secondaires  pour  des 
Hdieaux  plus  élevés,  non  ôdturés  ou  aromatiques;  elle  est  plus 
pour  les  glycols  tertiaires  que  pour    les  secondaires.  Ou 
Éparé    les    dér.   suivants    :     it^^t'DiméthyJ'CctotiyJrofumne 

>0,   lia.    très  fluide,    Eb.  =  143%    /*,  =  1,4207, 

l|^=^0»98U4,  sol-  eau,  réduisant  la  liq.  de  Feldiog;  semicarba- 
ne,  F-  168-170**.  a,a*'Diméthyl'diéthyIcétoh}yJrûfuraiw^  liq. 
feb.  =  l02%  «,.  =  1.4868,  Di5=^  0,9317;  Sfirnicarliaxorw  F.  13G- 
S8*.  %,J-Tétra-éthylcélohydroCiïvane,  liq,,  Eb^,;^  H  0%/?!,=  1.4  486, 
^^  =  0^9275.  %.^^-Di-isobntyicèlobydrofaranB^  liq.  jaunâtre, 
112-114%  Wp^  1,4385,  \\^^^,^^Qm.  1l.fl^'Dipentaméthy' 
%ne-célobydrofutane  I  obtenu  avec  le  di-cyclobexanone-acétylcne), 
l.,  Eb|»=  152  154'»;  iî„  =  1,4904,  Di4^  1.0268;  semicarbaioiw 
216».  —  m-iicrolêine-acétylène  [GH«^GH.GM0H.Gh1»,  liq. 
lauoe  visqueux.  Eb^.,  =  146%  0^4=^1,0341,  w^,^  1,604,  Dt-cro- 


Sit  ÎÎXTf^AlTS  DES  TRAVAUX  PUBLIES  EN  Fl^ANCAlft 

tonal-acétylène  [CH3.CH«.CH0H.te]«,  F.  90-92*;  tétrabromare 
F.  137°.  Di-isovaléral-acétylène  [(CH3)«CH.CH«.CH0H.te]«.  liq., 
Ebi5  =  158-160",  Di4  =  0,92475,  77^  =  1.4614.  Di-butyrone^céty- 
lène  [(03H'ï)«C(0HjC=p,  paillelles  nncréeF,  F.  120*».       p.  carré.' 

Recherches  sur  la  propriété  glycogénique  de  la  glucosa- 
mine  ;  F.  ROGOZINSKI  (C.  /?.,  t.  153.  p.  211-213;  7.1911).  ~ 

Chez  le  lapin  et  chez  la  poule,  la  gliicosamine  ne  peut  engendrer 
du  glycogène.  P]lle  n'en  engendre  pas  non  plus  dans  les  cellules 
de  levure  de  bière.  authus. 

Recherches  sur  la  formation  de  Tacide  nitreux  dans  la  cel- 
lule végétale  et  animale  ;  HAZË  (C.  /?.,  t.  153,  p.  357-360  ; 

7.1911).  —  D'études  poursuivies  sur  le  suc  de  pois  cultivés  sur 
sable  de  Fontainebleau  arrosé  à  Teau  distillée,  et  sur  les  globules 
rouges  du  sang  de  lapin,  Tauteur  conclut  que  les  cellules  animales 
et  végétales  fabriquent  de  Tac.  nitreux  comme  le  font  les  cellules 
microbiennes.  arthus. 

Influence  de  la  réaction  du  milieu  sur  Tactivité  de  la  cellase. 
Nouveau  caractère  distinctif  d* avec  Témulsine;  G.BERTRAHD 
et  A.  COMPTON  (C.  /?.,  t.  158,  p.  360  363  ;  7.1911).  —  La  cellase 
(cette  (liaslase  qui  attaque  le  ccllose,  disaccliuride  engendré  par 
l'hydrolyse  partielle  de  la  cellulose)  lonctionne  le  mieux  au  voisi- 
nage de  la  réaction  naturelle  presque  neutre  au  tournesol  ;  il  suifit 
de  lui  ajouter  de  très  petites  proporlions  d'acide  ou  d'alcali  pour 
paralyser  son  action.  L'aniygdalinase  et  l'amygdalase,  habituelle- 
ment confondues  sous  le  nom  d'énmlsine,  qui  accompagnent  la 
cellase  dans  les  amandes  douces,  dilTèrent  de  cette  cellase  en  ce 
que  leur  action  est  maxima  en  milieu  franchement  alcalin. 

ARTHUS. 

Glycosurie  et  saccharosurie  chez  l'homme  sain  consécutives 
à  l'absorption  de  100  grammes  de  saccharose;  J.  LE  GOFF 
[G.  /?.,  t.  152,  p.  1785-1787;  6.1911).  —  Le  dosage  du  glucose  et 
du  saccharose  dans  i'urineéliininéepar  un  sujet  sain  (de profession 
quelconque),  quatre  heures  après  absorption  de  100  gr.  de 
saccharose,  montre  (jue,  dans  tous  les  cas,  il  y  a  saccharosurie  et 
élimination  d'une  quantilr  plus  ou  moins  grande  de  glucose.  La 
petite  quantité  de  glucose  que  Tollens  et  liaisch  ont  trouvée  dans 
toute  urine  humaine  normale  provenait  probablement  du  sucre 
absorbé.  p.  carré. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    VENDRKDI   28    KKVRIKR  1911. 

Présidence  de   M.   Hankiot,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  auY  voix  et 
adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  G.  J.  M.  J.  Bouvier,  administrateur  délé^'ué  de  Sociétés  in- 
dustrielles, 8â,  avenue  de  Hreteuil,  Paris. 

SI.  Demesse,  ingénieur-chimiste,  10,  avenue  do  La  Motte-Pic- 
qset,  Paris. 

U.  de  la  MoRiMÈRE,  111,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

M.  Ch.  DuFHAissE.  5,  boulevard  Arago,  Paris. 

M.  E.  J.  A.  Carrière,  agrégé  de  TUniversilé,  20,  rue  de  hi  Gen- 
darmerie, à  Sceaux  i Seine». 

Sont  nommés  membres  non-résidents  : 

M.  P.  Friow,  agrégé  de  l'Université,  chimiste  à  la  Manufacture 
de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 

M.  J.  Martixet,  licencié  es  sciences,  51,  rue  de  la  Ravinelle,  à 
.Nancy  '  Meurthe-et-Moselle  i. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Boi'Di5,  docteur  es  sciences,  8,  avenue  Trudaine,  Paris, 
présenté  par  MM.  Haller  et  Baukk. 

M.  F.  Richard,  chef  <lu  Laboratoire  des  es.sais  de  la  Pharmacie 
centrale  des  Hôpitaux,  33,  rue  de  Poissy,  Paris,  présenté  par 
VM.  Grimbkrt  et  André. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Cifffx.  ciments^  phitre^  de  E.  Leduc  et  G.  Clienu. 
Ubit,  de  L.  Villain  et  F.  Petit. 
•ùd  OÊm,,  4*  jwn.,  r.  xt,  i9ii.  —  Mémoitw.  -2i 
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PriUuutj  der  chemiscben  fieagenzien  auf  Reinbeit,  de  Merck. 

Résume  of  producer-gas  investigations,  de  R.  H.  Fr*rnnJd 
C,  l).  Smith. 

Pliysivid  diiJ  vhemico/  praperlios  ai  iJic  petroleame  al  tbe  i 
Joaqnin  Vallvy  of  Cëlifoniiti^  de  S,  C.  Allen  et  W.  A.  Jacob:». 

Khatricnl  thcid**iits  in  mium,  tbeir  cou.n^s  and  prevt^ntion,  d^ 
IL  n.  Clnrk,  W.  U.  Hoberlg,  L.  C.  Ilsley  *M  il.  F.  Hundolph. 

Relut  ion  het  wffdtt  fdwmicHl  constitution  and  phyâiologicat  aeîh 
môrf^  particulary  as  exemplitied  by  the  aryhrsonir  âcids^  tt 
ftlkumine  t^sh^rs,  and  the  trappines,  de  H   A.  D.  .ïowetl,  \K  Se. 
l\  L.  Pymûn,  PU,  D, 

En  f^tektrisk  Lys-nkk(nuifhi(or,  tie  Glir,  Winlher. 

La  Revue  générule  de  (Ui'unie  pure  et  appliquée ^  dû  Jauberi. 

M.  PmuïTR  fait  bomiiiage  à  la  Société  d'un  ex6m|>lftire  de 
thèse  de  Dootoral  es  sciences  physiques  :  Recliercbes  sur  hs  , 
tières  sucrées  aupérhares  dérivées  du  glucose.  i 

M.  LE  Président  aimoru^e  que  ta  Sociale  chimique  a  obtenu  UD 
mi^daille  de  grand  prix  a  l'Kxposilion  de  Bruxelles. 

Il  annonce  que  M.  DjtnGKM  Tera  le  samedi  16  mars,  h  8  h.  1/1 
dovatii  hi  Société  t'himique,  une  Conférence  sur  la  dèaomposttiû 
et  h  stfibilisaiiau  dv  ta  pondre  B, 

Il  informe  la  Société  du  dccos  de  M  Kngène  Cavkntou  dont 
résume  la  carrière  sûienlinipie  dans  les  termes  suivants  : 

«  J'ai  le  regret  d'annoncer  ii  la  Société  le  décès  de  M.  Fugèn 
Caventou,  survenu  le  H  février  a  IVi^e  de  8H  ans.  C*élaît  un  do  m 
plus  ancien  membres  ;  il  avait  éb>  nommt!^  en  effet  le  14  décen 
1858  à  In  3**  séance  il«*  iiouv  Six'ii'ttMlonl  il  d^'vail  dtniMiîr  M**fi4nii| 
dix  ans  la  trésorier 

«  E.  (javentou  étaU  nc>  u  Saïut-Ujnerer»  l^<:i.l8on  père,  Tiiit* 
inventeur  de  la  quinine,  le  dirigea  de  bonne  heure  vers  la  Chm n 
pbanna('(tuti(|ue  et  le  lU  euirer  au  laboratoire  de  Wurtx  dont  il 
devint  Tami  et  le  rouipaj^mûa  jusqii^ij  sa  mort, 

tt  Sa  première  pulilicalion  l'ut  une  étude  du  Carapa  senegalensii 
qu'il  lut  à  la  Société  chimique  dans  une  de  aes  iiremières  séaucff 
(S5  jjiuvior  1859),  puis  une  autre  sur  récorce  do  cadcodra. 

«  il  espèniil  trouver  tian?4  ces  deux  substances*  fébrifuges  toutes 
deux,  un  alcaloïde  analogue  à  la  quinine.  Kn  réalité,  il  ii*ûn  tf 
que  des  principes  amers^  non  azotés,  et  d*une  activité  tbénpti 
tique  médiorn*. 
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cSottS  là  diradioQde  Wuriz.  If  s  tnuaui  >ie  Ca  veut  on  chaiifrèrt'iit 
npidemeot  de  direction  ;  il  êiudia  les  dt'Ti\r>  )irûiui'>  des  hydro- 
carbure*  en  C*.C'  et  C*,  montra  l'isomiTie  du  liromurf  »rêthyle 
tu-rioa^  el  du  Sromure  dVtiiyltMie  eu  lr>  *'j:ivi*rli>saiit  ou  frlvi-i»!,  ol 
9u  cjîuraire  l'ulf^ntilé  Je  leurs  liériw-s  lironit-s. 

••  Lii  d^r^iu| >Os>i 11 ûu  jivro^t'iiëe  di^  ralcool  anixlique  lui  lournii 
dr>  siy  irocariiure^  parmi  lesquels  il  caracltTisj»  Taci-tylèn»*, 
1  êi:i\ieue,  le  propyleue  el  le  Lulvlt-ne;  en  couvo:  lissant  oeè  i*or|i> 
rA  bromures,  d  eu  isola  un  brûmurc  iTislallist'  correspondant  à 
un  nouvel  hydrocarbure,  le  tTotùii\Iène,  qu'il  pui  du  reste  isoler 
à  iVtiil  de  purelê.  11  devait  d'ailleurs  relrouvi-r.  quei.jurs  années 
p:u^  lard,  ce  même  çhz  parmi  les  produits  de  l'uuiieusatiou  du  ^az 
.•jmî-rimé. 

c  II  eolreprii,  encommuu  avec  Wiihu,  l'étude  de  l'oxx  dation  de  Ih 
ciD.-bouiae  par  le  permau^HLate  de  potas>uiui  et  en  isola  une 
substance  neutre,  la  cinchoténine.  un  aoide.  l'acide  carhoxyciu- 
chvniqLeet  une  base  rt-nfenuaut  dfux  alonu-s  d'Iiy.iro^^ène  de  plus 
•jue  ia  cinchonine.  rLydrocin.'honiuf  qui  préexiste  vraisemblable- 
ment dans  la  cinchonin«'  employée. 

«  A  la  mort  de  Wurlz,  t'.aveutou  alla  travailler  nu  laboratoire  mu- 
mcipal  où  il  continua  son  travail  surlacincbouineavecOh.  (lirard, 
et  montra  sou  isoménsatiou  sous  l'influence  de  Taoîde  oxalique  à 
haute  temp>ér:ilure  ;  il  étudia  l«.s  produits  de  décomposition  Je  la 
quinine  }»tir  la  baryte  et  par  l'acide  siilfurique. 

c  K-^lement  eu  collaboration  avec  Cli.  Girard,  il  entreprit  des 
redierches  sur  faction  de  l'azoxvbeuzide  >ur  les  aminés  pour  la 
syatiièse  de  diverses  matières  colorantes. 

«Au  début  de  sa  carrière.  Caventou  a\ait  peiidani  qui-lqiu's 
années  continué  la  direction  de  la  pharmacie  de  son  père,  qu'il 
délaissa  bientôt  pour  le  laboratoire. 

«Il  ne  brigua  aucune  situation  oliicicUe.  l/Acait'niit'deinedeciMe 
lui  ouvrit  ses  portes  en  l^TM  oi  U-  noinmii  ]>réMdt'iit  en  \x\^l.  Il 
avait  été  fait  ofticier  de  la  Léjrion  d'honneur  à  l'urcaMon  du  cin- 
quantenaire de  la  Société  chimique. 

t  II  avait  demandé  jju'il  u\  eut  pas  d»-  di>cunr>  u  >v>  oL>vi\\iv>. 
Malgré  cela,  je  n'ai  pas  cru  devoir  lai^ser  partir  un  des  jilus  an- 
ciens membres  de  la  Société  san>  lui  adre.-ser  ce  dernier  adieu.  •■ 

l^  Président  de  la  Société  de  clnniie-j»hy-ique  inviie  ]e>  nieni- 
bresde  la  Société  chimique  à  assister  â  la  i-Miitérence  de  M.  1*.  lii- 
UHD,  ftur  /■  Pressioa  os  mot  iq  ne  e/  /e  iii'-r„i}isi!j*'  «A-  ''"<!t:usf. 
Exfosé  historique  et  critique. 
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M.  VALKim  firéîionte»  au  nom  île  M,  le  D*  Mp  ^ 

êuv  le  liquide  crphulo-niclii dieu  normul  et  /j.r 
f  fait  une  étude  «nsez  complète  «le;  Thiimeur  rncliuiierifiû  normile 
qui  n'avait  (>asété  faite  jii^iju'iri  t^ttimtleidéfluction^inlérefv^anli! 
au  sujet  de  su  nature  :  et*  n*est  tu  une  srcrvtion  vraie,  ni  un  lrîi«>* 
6udai«  inaÎB  un  produit  de  dinlysp  pure  et  simple  du  plasma. 

Knfln,  dans  la  partie  pathoîo^itpie,  M.  Me.^tre/.at  a  \\n  itt   **' 
évidence  iXaw^  les  diversifia  affections  une  série  de  syndtu, 
miqties  caractéristiques  des  états  morbides  correspondante,  ce  qm 
au  point  de  \ue  pratique  oITre  un  intér<^t  immédiat. 

Sur  hs  àqtniibrps  chimiques  en  sotaUoa, 


M.  liené  Dcbbisay  avait,  dans  un  travail  antérieur,  étudié  la  dis- 
sociation liydrolytique  An  cddorure  de  hisnitilh  et  ch(*rch«>  ii  de 
miner  dansTctat  d'équilibre  final  obtenu,  avec  quelle  approximau ,,. 
la  loi  d'action  de  masBos  se  vérifiait.  L'auteur  avait  reconnu  qiw 
dans  ce  cas  |>arli*M3lier,  Taccord  était  assez  saLisfaisartt  m 
néanmoins,  la  quantité  K  —  i  loglluj  —  l' lo^jCéiici  déeroisr  . 
lématiquement  en  valeur  absolue  à  mesure  que  la  coQcenlralioci 
augrmenlait  fCni,  Cn,:i  désii^^nent  les  concentrations  de  la  Ii 
kismutti  e[  eu  acidf  clilnrhydriqiie,  /  i^t  /'  les  crn*ni«'irnt> 

tioi>). 

M.  Uutjnsav  l'J'uil  pouvoir  lattacher  ce  tait  a  des  l 
de  thermodynamique.  Four  établir  la  loi  d'action  de  îu^   ^ 
amené  en  efTet  à  admettre  radditivilé  des  propriétés  energ^ltqui 
Cette  hy[)othf'§e  n*6st  controuvée  par  aucun  t'ait  expérimental  im 
le  cas  des  syslAmes  gazeux  :  mais,  en  solution,  si  elle  était  exact 
la  solubilité  d'un  corps  dans  un  liquide  ne  serait  fias  modiflée 
la  présence  d'un  autre  corps,  ce  (pii  généralement  n'est  |)as  cxAi 
Grâce  il  ces  considérations,  l'atileur  a  pu  de  plus  établir  que  Tadcll 
lion  dans  un  système  de  corps  en  équilibre  d'un  corps  inerte 
point  de  vue  chimique^  mats  modifiant  la  solubilité  de  Tun  des  fm 
teurs,  devait  défilacer  Téqiubbre  dans  un  sens  ipi'il  est  possible 
prévoir  h  priori. 

Celte  théorie  se  vérille  tout  d'abord  dans  la  décomposition  hvil 
ly tiqua  du  nitrate  de  bismuth.  L'acétone  qui  diminue  la  solubiln 
du  nitrate  de  bismuth  dans  l'eau  favorise  la  dissocialion  do  ce  seL 

De  môme,  le  chlorure  de  sodium  qui  diminue  la  solubilité  de 
Tacide  succinique,  favorise  la  précipitation  dn  suecinate  de  baryte 
l'action  réversible   de   Tacide   suocinique    sur  racélale  de 
fie.  Le  chlorure  'î"  i'«»<jt>sium  vroduvl  uu  eftet  analogue  mai 


«    I 


maiâ^ 
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moins  intense  :  c'est  que  ce  sel  diminue  aussi  la  solubilité  de  Ta- 
cide  succinique,  mais  beaucoup  moins  que  le  sel  marin. 

Sur  la  spartéine. 

MM.  MouRËU  et  Valeur,  poursuivant  leurs  recherches  sur.la  spar- 
téine, ont  soumis  cet  alcaloïde  à  la  dégradation  suivant  la  méthode 
des  méthylalions  ultimes  d'Hofmann.  Après  six  iodomélhylations 
réalisées  en  cinq  opérations,  ils  ont  obtenu  un  carbure  C'^H*^  le 
s/9fir/ei7è/2e,  que  la  réfraction  moléculaire  indique  comme  possédant 
six  doubles  liaisons. 

MM.  Moureu  et  Valeur  établissent  en  outre,  par  une  expérience 
directe,  la  stéréoisomérie  des  deux  iodomélhylaies  a  et  a'  de  spar- 
téine. Par  contre,  ils  reviennent  sur  la  question  de  la  symétrie  de 
la  spartéine  qu'ils  considèrent  comme  non  démontrée. 

Sur  quelques  combinaisons  de  Facide  silicotungstique. 

M.  Javillier  a  étudié  les  combinaisons  que  Tacide  silicotungs- 
tique donne  avec  Tantipyrine  et  le  pyramidon.  Ces  composés  séchés 
a  30®  répondent  aux  formules: 

Si02,12Tu03,2H20,iCiïHi2N20,1H20 
et  Si02,i2Tu03,2H20,3Ci3Hi7N30,8H20 

quelques-uns  de  leurs  caractères  physiques  permettent  de  diffé- 
rencier les  deux  bases  organiques. 

La  créatioine  fournit  un  silicotungstate  dont  Tauteur  donne 
également  In  formule  et  dont  les  caractères  de  solubilité  sont  ceux 
que  M.  Maillard  a  antérieurement  indiqués. 

Sur  la  composition  et  la  solubilité  du  silicoduodécitungslnto 
de  créât ini ne. 

M.  L.  G.  Maillard,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Javil- 
tiers  sur  divers  silicolungstates,  est  heureux  de  constater  que  les 
résultats  retrouvés  par  M.  Javillier,  en  ce  qui  concerne  la  solubilité 
du  silicoduodécitungstate  de  créatinine,  concordent  exactement 
avec  ceux  que  M.  Maillard  a  obtenus  lors  d*une  série  de  recherches 
quantitatives  exécutées  en  1907  sur  les  divers  corps  azotés  de 
l'urine  humaine.  (VoirL.  C.  Màjllàhd:  Journ.  de  Physiologie  et 
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Pathol  génér,,  1.  11,  p.  201-203;  1909).  Dans  un  mémoire  publié 
en  1910,  MM.  L.  G.  Maillard  et  P.  Glausmann  {Journ.  de  Physiù* 
logieet  Pathol.  génér.,  t.  12,  p.  183-196;  1910),  qui  s'étaient  as- 
surés que  Teau-mère  du  précipité  de  silicotungslate  de  créatinina 
retient  encore  1  gr.  par  litre  de  créalinine  en  solution,  ont  en 
outre  cherché  la  limite  de  précipitation  de  la  créatinine  par  Tacide 
silicoduodécitungstique  en  solution  assez  fortement  chlorhydrique. 
La  dernière  précipitation,  très  lente,  avait  lieu  pour  une  dilution  de 
1/833;  à  la  dilution  de  1/850,  on  n'obtenait  plus  rien.  Les  auteurs 
ontétabliTinaptitude  de  la  précipitation  silicolungslique  au  dosage 
des  bases  de  Turine,  au  moins  si  l'on  prétend  y  comprendre  la 
créatinine. 

En  ce  qui  concerne  la  composition  du  silicoduodécitungstale  de 
créatinine,  M.  L.  G.  Mahxard  peut  à  son  tour  corroborer  les  résul- 
tats de  M.  Javillier.  Il  pense  égaleuient,  depuis  ses  recherches 
rappelées  plus  haut,  que  ce  silicotun^^state  doit  comporter  dans  sa 
structure  4  molécules  do  créatinine  ;  mais  il  n'a  pas  publié  de  for- 
mule dans  les  mémoires  cités,  par  la  raison  que  voici  : 

Le  dosage  du  complexe  minéral,  (SiO*,  12TnO')  par  simple  cal- 
cination  du  silicoduodécitungstale  de  créatinine  parfaitement  cris- 
tallisé, lui  avait  bien  fourni  un  chiffre  de  85,30  0/0,  alors  que  la  ] 
formule  :  ! 

Si02,12Tu03,4(:*H^N3(),-2H'-'() 

prévoit  pour  SiO*,  lâTuO»  le  chiffre  théorique  85,36  0/0,  précisé- 
ment. La  concordance  est  donc  sur  ce  point  d'une  rigueur  absolue, 
et  il  est  certain  que  ce  dosage  du  coinplex(;  SiO*,  IsJTuO^  par  cal- 
cination  directe  est,  comme  Ta  siirnalé  autrefois  M.  G.  Mertrand, 
ime  opération  analytique  aussi  remaniuable  par  sa  précision  que 
par  sa  facilité. 

Mais,  d'autre  part,  la  formule  proposée  comporte  pour  Tazole  une 
teneur  de  5,0 i  0  0  Or,  M.  L.  i).  Maillard  n'avait  pu  obtenir,  par  la 
méthode  Kjohitiahl  ^atlaijue  en  présenc(»  de  0*f%40  de  sulfate  de 
cuivre,  3♦f^60  de  sulfate  de  potassium,  et  5  gr.  de  phosphate  diso- 
di{|ue  cristallisés,  suivant  la  lechuique  0.  Folin)  que  3,95  0/0  el 
'i, 38  0/0  d'azote.  La  métho(l(î  Duuuis  n'avait  donné  que  4,20  0/0. 
En  pr.*sence  de  ces  chilïres  d'azote,  (jui  non  seulement  s*écartenl 
du  chilïre  théoricpit»  attendu,  mais  divergent  entre  eux,  M.  L.  C. 
Maillard  s'était  demande'  s'il  no,  falUiit  attribuer  ces  irrégularités 
(ju*à  une  technique  défectueuse,  ou  si  [)eul-élre  la  présence  du 
complexe  minéral  SiO*,  12TuO^  ne  serait  pas  de  nature  à  apporter 
une  perturbation  (P ordre  chimique  dans  le  dosage  de  Tazote  '* 
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L'aotear  ft  laissé  en  suspens  la  question,  dont  la  solution  n'était 
pas  indispensable  à  ses  travaux,  et  qu*il  n*a  pas  eu  le  loisir  de 
reprendre  jusqu'à  présent. 

Dans  ces  conditions,  il  a  préféré  s'abstenir  de  publier  une  for- 
mule ;  il  pense  pourtant,  en  se  fondant  sur  le  dosage  de  SiO^, 
12  TuO',  pouvoir  se  joindre  à  M.  Javillier  pour  attribuer  au  silico- 
duodécilungstate  de  créatinine  une  formule  à  4  molécules  de  base. 

Sur  faction  du  chlore  et  du  brome  sur  le  déhydrodicarvacroL 

M.  Cousin  a  étudié  l'action  du  brome  et  du  chlore  sur  le  déhy- 
drodicarvacrol  :  le bromeluia  donné undérivédibroméC»^H**Br*0*. 

Avec  le  chlore,  il  a  obtenu  deux  corps  différents  :  l'action  ména- 
gée donne  un  déhydrodicarvacrol  dichloré  C^H^^Cl'O*. 

Avec  un  excès  de  chlore,  il  a  obtenu  un  dérivé  de  formule  brute 
C«>H*^C1«0*  et  qu'il  envisage  comme  étant  le  tétrachlorure  de  la 
déhydrodicarvacroquinone  dichlorée  :  ce  dérivé  aurait  donc  pour 
formule  C«OH««C1«0«  +4C1. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 
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Présidence  de  M.  Morel. 

MM.  L.  HuGouNENQ  et  A.  Morel  présentent  les  résultats  des 
recherches,  qu'ils  ont  poursuivies  sur  la  constitution  des  corps 
cristallisés,  qu'ils  ont  obtenus  par  action  du  glycocolle  sur  l'hy- 
drate chromique. 

1**  Le  tétradérivé  (corps  lie  vin),  que  l'analyse  permet  de  con- 
sidérer comme  renfermant  pour  une  molécule  Cr*  quatre  molé- 
cules d'acide  aminé  et  deux  oxhydryles,  ne  renferme  pas  de  NH* 
susceptibles  d'entrer  en  réaction.  En  effet,  l'acide  acétique  glacial, 
même  à  l'ébullilion,  Tanhydrique  acétique,  l'anhydride  benzoïque, 
le  chlorure  d'acétyle,  l'isocyanate  de  phényle,  l'iodûre  de  méthyle, 
le  brome  à  froid,  ainsi  que  HCl  sec  au-dessous  de  210''  sont  sans 
action  sur  ce  corps. 
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2**  Dans  ce  composé,  on  pouvait  se  demandersile&groupeinents] 
NH'  ne  sont  pas  soudée  avec  COOH,  sous  la  forme  de  peptidfii| 
R-HO-NH-R,  par  rîntervenlion  de  Toxyde  de  chrome.  Les  expé-J 
riences  démontrent  qu'il  u'en  est  pas  ainsi.  En  effet,  la  diacipipé- 

razine  CO<CQjjJ^^t|t>no  est  sansaclion  sur  l1iydralecliromiq«tJ 

etlafeHycylglycineCOOH'CH^-NH-CO-nH^.Nll',  si  uîle  dissou(j 
Toxyde  de  ehrome  en  violet  lonc»^»  ne  donne  nullement  naissanc 
à  un  corps  cristallisé  vermillon  ou  lie  de  vin.  De  plus,  lorsqu'oi: 
décompose  le  corps  lie  de  vin  par  une  solution  d'HGI  h  froid,  en  s| 
l>laçant  dans  des  conditions  de  concentration  et  de  tempéralurd 
qui  ont  [lermis  à  FischerdNsoler  le  chlorhydrate  de  glyt*ylglycineJ 
on  n'obtient  pas  de  t^Hycylj^lycine  ou  île  peptide,  mais  seulemeat 
du  glycocolle*  Ce  dernier  corps  parait  donc  exister  a  Texclusioi 
de  ses  produits  de  conden  alîon  dans  les  composés  chromée 
étudiés. 

3^  Il  est  vraisemblable  que  le  COOH  du  glycocolle  est  fixé  su^ 
l'hydrate  chromique,  avec  perte  d'eau,  à  la  façon  dont  le  GOOI- 
des  acides  est  fixe  sur  les  alcools  dans  les  éthers,  Kn  effet,  bien 
que  la  réaction  «fui  combine  le  glycocolle  à  Thydrate  chrorniqui 
s'eflectue  au  sein  de  Teau,  elle  ne  donne  pas  naissance  à  un  sel  d4 
chrouïe  puisque  le  métal  y  est  dissinudc.  f/est  une  réaction 
limitée  et  même  rendue  réversible  par  un  excès  d'eau,  puisque  U 
tétradérivé  se  détruit  lentement  par  Teau  froide,  avec  mise  ea 
liberté  de  glycocolle  et  d'hydrate  chromique  envisagé  comme  m 
alcool.  En  rniheu  très  dilué,  les  choses  se  passent  comme  st  Vùt 
assistait  à  une  véritable  saponification,  tandis  que»  lorsque  îa  con 
centration  augmente,  les  corps  séparés  par  Taclion  de  l'eau  l<*n 
dent  à  se  combiner,  il'auiant  plus  abondanniient  que  la  proportioi 
d'eau  diuïinue; 

4*  Quant  à  rhexadérivé  (corps  vermilloui,  qut!  ion  pt-ut  run^i- 
dérer  comme  résultani  de  la  soudure  du  glycocolle.  par  une  sort* 
d'éthéritlcution,  sur  les  oxbydryles  reslanl  dans  le  corps  lie  d6 
vin,  puisque  îa  simple  action  cîe  Tenu  à  rébultition  le  saponilic  eiij 
donnant  naissance  à  du  ^^lycocoHc  et  au  corps  lie  de  vin,  sa  forma* 
tion  présente  tino  particularité  rnléressante.  Elle  est,  en  çflcii 
limitée  et  plus  abondante  h  partir  du  glycocolle  syiilbélif[ue  qu*è 
partir  du  fe^lycocolle  provenant  de  l'hydrolyse  des  albumines,  cal 
qui  peut  s'expliquer  par  Thypothèse  de  rinlervention  de  la  forme| 
taulomêre  du  glycocolle  : 

I I 
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]kif9âùe  p«ftf  ft  fkre  pas  é^lement  rê{»artieiians  le  protiuitde  syn- 
likese  -±ft  •£aiis  Les  différents  éehanlillons  de  glycocolt»?  naturel 
Qu'haï  par  ÊLVijrijlyse  lies  Enaû^-res  prot^iqiies. 

■''*  Liî*  «vititixrs.  «*a  essayant  de  re^>rvsrnler  \»bt  -ies  formules  la 
co2&:.iinoa  -ie  «s  «iénvés  ehromt^s.  ont  été  arr^-tés  par  une  dii- 
AcrLjc  ^iiîs4{ii'i*;i  LOyiirmoatable:  c'est  l'imp^^ssibLlité  -le  «iéterminer 
k  lO'-is  iaoi»»i:niai!r>*  «ie  ces  corps,  ♦^ui  sont  m  sol 'ib  les  dans  les 
dir5-3iTaats  en  -{oi  ae  ti.jQn'?at  pas  de  dérivés  s^jifiLle?. 
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I*  Ai  —  lelatiomt  d  isoBorphûme  dans  la  série  organo- 
■itilliifa  —  L  DérïTè»  des  métaax  trétraTalenU  :  :^: 
■  Ptal  PASCAL 
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*PbCll<*M^,  les  conditioos  un  peu  spéciales  dans  lesquelles 
préparé  le  tîuoplombale  acide  PhP^K^^H  de  Brauner  (peui-étÉ«^ 
PbF'^K*  f-KK,HFi,  donnent  à  'penser  que  Ton  pourra  combler  \i 
lacune  que  nous  signalions. 

Je  me  propose  aujourd'hui  de  compléter  les  analogies  qui  rtf 
prochent  le  plomb  têtravalent  démêlements  de  la  famille  du  carboné 
VAï  éluduîntles  rehUions  d'isomorpbisme  existant  entre  les  dériva 
organomutaUiqnf*s  de  celle  ramille, 

Arzruni  lii,  à  la  demande  de  Polis,  étudia  dès  leur  apparitiod 
les  caraL'tt'res  cnstallograpliiques  des  dérivés  létraphénylés  dd 
silicium,  de  rélaioet  du  plomb.  Tous  ces  composés  se  monlrèren 
cristallisés  dons  le  système  quadratique,  et  les  rapports  d«^s  a%6 
de  la  forme  fondauieutale  fureul  trouvés  pref^que  les  irinmes  pou 
les  dérivés  stannique  et  plornbique,  tandis  que  le  dérivé  siUcîi 
s'écarliiii  nettement,  quoique  laiblemenl,  des  deux  autres  orgauQ 
m  rta  Niques. 

Des  mesures  laites  sur  des  cristaux  microscopiques  m*ont  pc 
mis  de  vériiier  ces  résultats,  qui  classent  un  peu  à  pari  le  ^ïi 
ciiun-ictrapïiénylè»  el  permLqterit  (rexphiiucr  cerlaînes  pHrliculi^ 
rites  des  résultats  qui  vont  suivie. 

Il  s'agissait  inainleoant  desavoir  si  ces  corps  ayant  mc'me  con.»»^ 
titution  et  sensiblement  même  torme  cristalline  pouvaient  forme 
des  cristaux  mixh*s  en  toutes  proportions* 

Dans  te  but,  j*ai  déterminé  tes  courbes  de  fusion  des  mélan^ 
binaires  deces  trois  corps,  courbes  qui  promettaient  d*ètre  d'autan 
plus  intén*ssanles  que  te^  points  de  fusion  des  corps  purs  son 
presque  les  mêmes. 

L'opération   a  d'abord  été  faite  dans  un   courant  d*anhydrîi 
jDftrbonique  assex  lent  pour  éviter  les  perles  par  sublimation  pa 
ticutièrement  mar(|uées  pour  le  silicium-létraphényle  ;    îl   a   él 
reconnu  depuis  que  cette  fjrëcaution  n'était  pus  indispensable, 
cause  del'inallérMbilitu  relative  de  ces  corps  à  Tair»  tant  qu'on 
dépasse  pus  beaucoup  leur  température  de  fusion. 

Dans  tous  les  cas»  le  retVoidissement.  grâce  à  une  bonne  flgiti^ 
lion^  a  iiro^^ressé  de  façon  réi^'ulière  snns  présenter  le  maindn 
arrêt  caractérisant  hi  formation  <i*un  eulectique  et  par  suite  I  exil 
terice  d*une  lacune  dans  la  série  des  cristaux  mixtes.  De  son  élude 
on  »  concluaux  valeurssuivautes  des  températuresde  solidiBcaiiod 
commençante  et  Unissante  (!), 


(1)  D,  ch,  0,  L  19,  p,  iOt.S  ;  L  20,  p,  imi  :  l.  22.  p.  i9l7. 
{f\  Biea «nluadUr  cti»  val«»urs  luéHtenl^  répjthètv  «  comf(ô«s  ». 
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824  MÉMOIRES  PKËSENTÉS   A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Les  courbes  de  (usion,   qui  traduisent  graphiquement  ces  ta- 
bleaux, se  rattachent  à  deux  types  distincts. 

Pour  les  mélanges  contenant  du  silicium- tétraphényle,  le  solh 
(lus  et  le  liquidas  présentent  une  ordonnéç  minima  à  laquelle  ils  se 
raccordent  tangentiellement.  Cette  particularité  est  offerte  par  les 
mélanges  de  silicium-  et  étain-tétraphényle  contenant  83  0/0  du 
dérivé  silicié,  et  par  les  mélanges  de  silicium-  et  plomb-tétraphé- 
nyle  où  il  y  en  a  34  0/0.  Aux  températures  respectives  de  221*  ei 
218°, 8,  ces  deux  mélanges  se  solidifient  à  température  constante, 
en  laissant  déposer  des  cristaux  ayant  même  composition  que  le 
liquide  restant. 

Pour  les  mélanges  de  plombtétraphényleetd'étain-tétraphényle 
le  solidus  et  le  liquidas  relient  entre  eux,  sans  présenter  de  maxi- 
mum ni  de  minimum,  les  points  de  fusion  des  deux  constituants;  à 
chaque  instant  les  cristaux  formés  par  refroidissement  sont  plus 
riches  en  plomb  que  le  liquide  restant. 


Mélang.'  (le  Pb((:"II'y  et  Si(Cni'')*. 


Pb  Si 

M('lanj>cs  de  PhfCIPj*  el  Sn(C*II»**. 


Nous  représentons  ici  les  courbes  relatives  aux  mélanges  du 
plomb-tétniphényle  avec  les  deux  autres  dérivés  organo-métal- 
liques. 

On  peut  y  voir  l'influence  spécifique  du  silicium-tétraphényle, 
crislallographiquement  différent  des  deux  autres  corps  étudiés,  et 
dont  la  présence  confère  aux  mélanges  binaires  les  caractères 
limites  des  mélanges  qui  forment  deux  séries  de  cristaux  mixtes 
séparés  par  une  lacune,  et  capables  de  fournir  un  mélange  eutec- 
ti(|iie  (1). 


(il  J'ai  vérifié  incidemmenl  que  le   silicium-lctraphéuyle  ne  donne  pas  une 


A.  FOUCHBT.  :îi:i 

Ea  rvfs>iMê,le»dfêhTèsor«rano-métaniques  (iusilirîum,  lie  IVlaiii 
et  ^!i  pbab  ont  m^me  conslilutioQ,  des  lorines  cristallines  tr»'s 
roisines,  el  {«tiTeni  former  des  cristaux  mixtes  où  ils  se  inêlan^eiit 
en  loiile  pr>e»rtion:  ils  méritent  donc  d'être  oiisidèrês  connut' 
i9o:aoq«he».  au  sens  le  plus  strict  du  mot.  et  !es  expériences  pré- 
cédeales  f'^umiroat,  par  suite,  un  argument  de  plus  à  ceux  qui 
veulenc  riçor\>ch*T  le  plomb  des  mëtaîloïdes  et  métaux  tétrava- 
lents. 

FacuUô  dos  S.'ioncis  de  LiKt^  . 

H''  42.  —  Dosage  de  l'acide  formique  seul  ou  en  mélange  avec 
ses  homolognei,  au  moyen  da  permanganate  de  potassium 
en  milien  alcalin  :  par  E.  A.  FOUCHET. 

Parmi  les  méthodes  préconisées  pour  l^'  dosage  île  Tacide  for- 
luK^ue,  il  n'en  est  point»  justiu'iei,  de  bien  p.vcisc  ni  de  bien  rapide. 

ilelle  que  Duclaux  a  imaginée  pour  les  recherches  l)ioUvii|ues, 
basée  sur  la  distillation  fractionnel*  d'une  solution  acide,  est  excel- 
lente mais  délicate  à  comluire;  elle  exige,  en  outre,  des  solutions 
dont  le  titre  est  compris  entre  1  et  2  0,  0. 

Parmi  les  autres,  la  plus  simple  est  certaineuieul  celle  indiquée. 
«1  1859  par  Péan  de  Saint-Gilles  :  i  »  has«''e  sur  l'oxydation  »It» 
facide  formique  en  milieu  alcalin. 

I^  permanganate  est  ajouté  à  la  solution  alcaline  chaude  de  \ov- 
miale  jusqu'à  coloration  rose.  Lieben  .:îi  fonnutc  ]ilustard  la  réac- 
tion ainsi  : 

:UICOONa  -2MnO*K      >     ^MnO^ +  i:n3Na-»  +  CO-Wali 

mais  n'apporte  aucun  perfectionnement  notable  à  la  techuupic  du 
dosage,  ce  qui  pourtant  semblait  nécessaire,  la  pn-sence  du  .MnO- 
précipité  étant  un  obstacle  à  Tappréciation  nette  de  la  tin  de  la 
réaction. 

Joues  (â),  pour  obvier  à  cet  inconvénient,  propDse  d\>(Tectu«T  la 
réaction  en  présence  d'un  excès  de  MuO^K  el  de  titrer  cet  excès  au 
moyen  d*acide  oxalique  après  acidilication  préalable  de  la  liipteur. 

série  ininterrompue  de  cristaux  mixtes  a  vue  la  triphruylpliosphliie,  tl'-  collet  i- 
tatîon  différente. 

•  1    Plajb  de  Saint-Gilles.  Annahs  Cli.'-tPh.    .t.  i».  .Vi. 

2)  LiKBE!f,  Mon.  t.  Ch'*m.^   p.  li. 

(S)  JoMa.  Am.  ch.  if.,  (3>,  p.  17. 


3^  MÉMOIRES  PHËSENTÉ8  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Tous  ces  aut^eurs  sont  d  accord  pour  déclarer  cette  méthede  ; 
inapplicable  dans  le  cas  d*un  mélange  d'acide  formique  avec  soi 
homologues  supérieurs. 

Cette  dernière  assertion  est  exacte  ainsi  que  nous  Tavcas 
vorifié  si  Ton  opère  comme  ils  Tindiquent,  mais  en  étudiant  à$ 
plus  près  la  réaction,  nousavonspu  réaliser  des  conditions  de  ooa« 
centration,  de  température  et  de  temps  pour  lesquelles  Tacide  for- 
mique  seul  est  oxydé  en  présence  des  acides  acétique,  propio* 
nique,  etc. 

Le  mode  opératoire  auquel  nous  nous  sommes  déflnitivement  j 
arrêté  se  rapproche  de  celui  utilisé  pour  l'évaluation,  en  milieu  * 
alcalin,  de  la  matière  organique  des  eaux. 

Solutions  nécessaires. 

i*»  Permanganate  de  potassium  à  5  gr.  par  litre  (1  cmc  =  l"',25 
d'O)  ; 

2*»  Carbonate  de  soude  cristallisé  à  50  gr.  par  litre  ; 

3**  Solution  :  sulfate  ferreux  ammoniacal  20  gr.  ;  acide  sulfurique 
30 gr.;  eau  q.  s.  pour  un  litre; 

i**  Acide  sulfurique  à  50  0/0  en  volume. 

Dans  deux  floles  d'Rrlenmeyer,  on  introduit  40  ce.  delasohition 
de  carbonate  et  20  ce.  de  solution  de  permanganate.  On  ajoute 
dans  Tune  0»%05  du  produit  à  essayer  dissous  dans  un  peu  d*eau 
et  dans  Tautre  la  in^Mne  (piaiitilé  d'eau  [)ure  ;  elle  sert  de  témoin.  Si 
le  fonniate  n'existe  qu'en  petite  i|uantité  dans  le  mélange,  on  peut 
avaiitageuseinent,  tout  en  ne  dt'^passant  pas  le  volume  total  de 
liquide  indiiiué,  emj)loyer  une  solution  de  MnO*K  plus  diluée 
(10/00)  il). Les  deux  liolessonl  inainlenues  pendant  trois  minutes 
dans  Teau  bouillante  d'un  bain-niariede  façon  à  les  porter  vers  HO*. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  les  relroidil,  puis  on  verse  dans  cha- 
cune d'elles  20  ce.  d'acide  sulfuri(pie  dilué  et  50  ce.  de  la  solution 
de  sulfate  ferreux.  L'excès  de  ce  dernier  «-el  est  déterminé  dans 
cliaque  llole  avec  la  solution  (!(»  permanganate  à  5  0/00. 

La  dilTérence  entre  les  vol  mues  de  permanganate  versés  dans 
chaque  fiole  pour  obtenir  la  coloration  rose  représente  la  quantité 
de  MnO*K  dont  l'oxygène  s'est  porté  sur  l'acide  Ibrmique  d'après 
la  réaction  : 

ridicooil)  t-'if>     ru:()-'  +  :ni-'0 

bien  (ju'en  réalité  celle  efTectivemenl   disparue    sous   l'influence 

il)  Si  ''on  n'a  aucune  idée  de  la  Imeiir  vn  acide  formiquc,  on  pourra  toujours 
par  un  essai  pivalatilc  déterminer  approximativement  la  quantité  a  employer. 


A.  rODCUT.  :ïa: 

réductrice  des  â  molécules  de  formiaie.  corresponiit^  îi  ô  aiomos 
f  oxygène  ainsi  qo'un  dost^  iirect  l'indique   1  . 

Oq  voit,  e&eflel,  que  si  d'une  pari  les  deuxmoléoiilo>  i:e  MnO^K 
buraisseot  o  alomes  d'ûxyg^ne  donl  ;)  seulement  sen  ont  à  oxy-.u^r 
le  fonniate,  lesdeox  autres  se  portant  sur  les  iMn<  »  pour  tonutT 
iMnfl*  à  :  d'autre  part,  ces  âMnO*  en  milieu  atMile  lib/^vut  Ieur> 
deux  atomes  d  oxygène  pour  oxyder  le  sulfate  ferreux  oomnie  ie 
ferait  du  permanganate  non  utilise. 

I>e  sorte  que  dans  Fensembie  de  ce  dosage  par  diiTèreiuw  ou 
aevalue  que  la  quantité  de  MnO^K  correspondant  à  d  atomes 
d  oxygène,  par  suite  à  3  molécules  de  HCO^H. 

riiaque  centimètre  cube  de  notre  liqueur  de  pennanganate  cor- 
respond à  1**,25  d'O  i5/64  d*atomei  soit  à  h  (Si  de  moltvule 
d'acide  formique  ou  en  poids  S'^^fôi. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

Formiate  de  soJi  ir.i  :^-al.  I  :î  .i 

i^hia Ht il«- introduite  a v«^c  le  perina  11  jraiiatt'  ..  O.ihîO  0,0*»<»  O.M^ 
•juaulilè  trouvée 0,nl«>:t      O.oliU      O.in^T 

Formiate  de  sodium 1            1  OAîiO         0,0^\ 

Acétate  de  sodium 1  0.:)5it              1 

Propionate  Je  sodium 1                             > 

Butyrate  de  sodium 0,:i<H»  I 

Valèrîanate  de  soilîum 1                1 

Suii'ioato  lie  sodium 1             1 

Os  divers  mélanges  oui  été  mis  en  solution  dans  100  oi\  d'eau 
etla  prise  dressai  sur  laquelle  on  a  fait  agir  le  permanganate  «tait 
de  5  ce.  : 

t  -1.  n.  i. 

yua  ni  ilé  de  formiate  corresponila  II  le.  O,l)r>0  O.UÔO  0,»^^."»  O^iKUri 
Miiantité  trouvée O.OUU    O.OiOs    O.lKTO    t)jM»nî 

Pour  les  deux  derniers  dosages,  la  solution  de  piM'iiiaii^^a- 
nate  à  5  0/00  a  été  remplacée  par  une  solution  ait*  00  et 
celle  de  sulfate  ferreux,  dilué»»  dans  les  mt*ni»^<;  proportions, 
c'est-à-dire  étendue  au  1/5. 

La  lecture  de  ces  tableaux  montre  la  rijii^ueur  de  la  métlioil(\  que 

I'  L^  pivcipite  do  MnO"  a  été  srparâ  par  llllralitui  sur  amiantf  .t  le  inrinau 
jraoatt^  en  exc^s  dosi*  dans  la  liqueur  limpide. 

±î  Ou  t*un  de  aes  dérivés  :  manganitc  dr  inan^raiirso,  par  ex<'iiipl  •. 


Tacide  soîl  seul  ou  ou  tiutlarij^'c  avec  ses  lioinohtgues  supérieursJ 
ces  derniers  pouvant  éire  en  proporiion  élevée  vig-à-vîs  de  liiiJ 

Herriarquons  que  raci<ie  formicpie  correspondatU  aux  deux  der^ 
nieres  prises  d'essai  varie  dé  1  à  5  millifriv  ;  aucune  des  ineUiodc 
existantes  ne  permet  le  flosag^e  d*aussi  bibles  quantités. 

Aussi  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer,  et  que  nous  pré] 
conisons,  seuible-l  elle  toute  dési^nei' puur  les  recherches  de  cbi^ 
«lie  végélule  et  de  microbiologie  où  Ton  peut  avaipinléri^t  à  ôuivr 
lesquanlitRS   crac'ide  fonnique  fortnéos  ou  disparues  au  cours da 
développement  des  plantes  supérieures  et  des  microbes. 

iFttculli:' des  science*  tic  Hcmies»  Luboratoii'c  ilti  I)'  Perrttr.) 


N*  43,  —  Dérivés  halogènes  deToxyde  de  phéayle  ; 
par  MM.  A,  MAILHE  -  l  M   MURAT. 

Dans  une  série  de  communications  parues  dans  les  Compié 
Rendus  dv  P Académie  des  Srieiwes^  Tun  de  nous  a  montré  avi 
M.  P.  Sahalier  (Ij  que  In  Iborine  possédait  un  pouvoir  catalyser 
de  premier  ordre  perjnetiant  d  etVeciuer  un  grand  nombre  de  syi 
thèses:  carbures  éthyléniques,  aminés,  tbiols^ oxydes  pbèQoliqac 
simples  et  mixfes,  étlâors-sels,  aldéliyties,  etc,  M.  Seodereos  <5h 
utilisé  ce  catalyseur  pour  elTecluer  la  décomposition  dès  ftcid€ 
selon  une  mélliode  décrite  par  Squibb  (3)  pour  la  pn'q»aralion  < 
Tacétone  ordinaire  à  partir  de  l'acide  acétique,  en  présence 
carbonate  de  baryum,  et  il  l'a  appliqué  à  la  préparation  des  célooc 
synuftriques  el  dos  cétones  mixtes.  L*un  de  nous  U)  avait  monir 
en  tVï07  que  l'oxyde  de  zinc,  l'oxyde  de  chrome  etc.,  permet  ta  leo 
d'obtenir  les  cétones  symétriques  à  partir  des  acides.  Gaudion  il 
û  [VU  prêjiarer  à  l'aille  de  la  tliorine  les  N-alcoylpipéridines. 

Parmi  les  nombreuses  synthèses  etTectuées  par  la  ihorine,  l'un 
des  plus  [précieuses  paraît  être  la  transformation  du  phénol  el 


(l)  V   S%UATtii«i^t   \     MaiLUi:»  t\  li.,  l    148,  p    8'JK  t^i  illii  ;  t.  150,  p*  8i4< 
!g|7;  i.  151,  p,  3%ii  ri  \{\t  :  l  152.  ^  :ir»s,  V,»i.  OGt»,  1044»  iiii, 
L»    -.  NDKiiKNB,  UulL  Sur.  Chim    I4i,  t.  5,  p.  W>3  ;  VMè, 
;      jtnin,  Jourmtl  of  ihn  Soe>  of  Chpnr   lndustr}\  t.    14,  p»  5Ût>  el  l. 
p,  6ià;  lUUL 

(4)  NUiLiir,  Mémoirt^  è  VAcné^mh  ttcn  Schaet^s^  du  Toalouse  (15  dé 
lire  19Ur  .  —  Chtimikf^rZciltiriih  f^Wrlor  HîO'J. 

(5)  Caiiuii>n,  lUiîL  Sor.  Chim   i4i,  l   9.  p.  117;  tlUl 


A.   MAILHB  ET  M.  MURAT  .1^.1 

765  honoiopiies,  le»  crésols,  en  oxydes  phénoliqiies  correspon- 
dant», saÏTUit  U  réaclion  : 

ir/H^OH  =  H20  -r  C^H  OCCH  • 

On  sait  avec  quelle  difficulté  Ton  obtient  Toxyde  de  pliényle  par 
U  distillation  sèche  du  phénate  d*aluminiuni  ou  du  benzonte  de 
cuivre  et  Ton  comprend  que  l'élude  de  ce  corps  soit  très  incom- 
plète. 

Nous  avons  pu  préparer  une  très  grande  ipiantiti'  de  ce  com- 
posé environ  1  kilog)  en  appliquant  la  méthode  de  la  thorine  et 
nous  avons  préparé  ses  dérivés  chlorés  et  hi-omés. 
I     Jusque  dans  ces  derniers  temps,  U\  littérature  chimique  u*a  fait 
I  mention  que  du  dérivé  bibromé  de  Toxyde  de  phényle  t  !>.  Hécem- 
'  ment,  Cook  <âi  a  préparé  le  dérivé  tétrabromé. 

1^  Oxrde  de  pb^nylc  nwnochlorê  C«H'^OC«H*CI. 

Lors«{u'on  dirige  à  froid  un  courant  de  chiore  sur  une  sohiliou 
tétmchlorocarlionique  d'oxyde  de  phényle,  en  présence  d'un  peu 
d'iode  qui  favorise  la  réaction,  on  constate  un  abondant  dégapre- 
■eot  d'acîdechiorbydrique.  Après  unedemi-heuredechloruraliou, 
m  lave  le  liquide  avec  une  lessive  de  potasse  faible  pour  enhner 
le  chlore  et  l'acide  chlorhydrique  dissous.  Après  enlèvement  du 
lêtrachlonire  de  carbone,  le  liquide  restant  est  soumis  à  la  distil- 
htioa  fractionnée.  On  obtient  trois  fractions  importantes  : 

L'une  (lislillunt  de  250  i\  2T<)-. 

La  seconde  distillant  de  210  a  dO(V>. 

I^  troisième  distillant  au-ilrssus  ile  ;UM)«. 

■ 

La  première  est  constituée  par  de  l'oxyde  de  phényle  non  traits- 
I  fanné,  entrainant  une  faible  proportion  de  dérivé  monochloré.  11  a 
été,  par  la  suite,  soumis  à  une  chloruration  plus  complète. 

La  seconde  portion  a  été  soumise  à  une  rectification  mét!iodi(|ue 
et  soignée.  Après  une  dizaine  de  distillations  fraclionnées,  on  a 
obtenu  une  seule  fraction  très  importante  distillant  exactement  de 
â8i  à  283*  à  la  pression  ordinaire.  Ce  composé  uniijue  de  ^70  à 
MKh  présente  les  constantes  suivantes  : 

r»,j  =  I,îOÎB;d^  =i,5(ri9;  d'où  l{j_  inesuiv,  :»8;  K„  caliulé,  r.T.fi  piMir  lo 
d-n^t.'  monochlon*. 

i>j%mgii  du  rbhrc.  —  Prise  d'essai.  i»^;W77  :  Cl  ti-oiix*-.  Oî',:i'.»2.  —  t:i  ii  0  : 
troar»;.  16.Ô;  calcula,  17.2  pour  le  dérlw  moiiooliluiv. 

i    D.  eh,  a.,  t.  14, p.  191  .1  I.  15,  p.  \ii\. 
±  i^icK.  AiaeriesB  cheiii,  So«-.,  t.  33.  p.  i''i:  î'Jll. 
soc  CHfjK.,  4*méR.,  r.  xi,  I9t:i.  —  Mémoires.  lA 
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Ce  liquide  est  donc  le  dérivé  monocbloré  de  F  oxyde  de  pbéufk 
C«H»0C«H*G1. 

C'est  un  corps  incolore  au  moment  de  sa  préparation,  qui  boi 
sans  décomposition  notable  à  ia  pression  ordinaire.  Il  est  stab 
vis-à-vis  du  nickel  à  850".  Mais,  si  on  Ty  dirige  en  même  lera| 
que  de  Thydrogène,  il  se  décompose  en  oxyde  de  phényle  et  aci( 
chlorhydrique  suivant  la  réaction  : 

GGH^OC^H  «Cl  +  H2  —  HCl  f  CûHH)(:<iHâ 

Il  réagit  lentement  sur  le  magnésium  pour  donner  un  orgai 
magnésien  mixte  qui  pourra  être  le  point  de  départ  d'un  gra 
nombre  de  synthèses. 

D'après  toutes  les  analogies,  le  chlore  s*est  placé  en  para  ] 
rapport  à  l'atome  d'oxygène,  et  le  dérivé  monochloré  unique  obte 
a  pour  constitution  : 

CH    CM  CH     en 

cH^;h  ch~~OH 

D'ailleur^,  l'oxygèrie  réagit  sur  Torganomagnésien  en  donn; 
une  masse  pâteuse  que  l'eau  acidulée  décompose.  Le  liquide  élh< 
surnageant,  soumis  ù  la  distillnlion,  abandonne  une  petite  ({uanl 
d'un  corps  solide  cristallisé  londaiit  à  Hô'^,.  (Test  Téther  monopl 
nylique  de  l'hydroquirione,  iy^HH) .Ç/^WH)\\.  Ce  fait  démontre  b 
que  le  chlore  s'est  placé  en  para  par  rapport  à  l'atome  d'oxygr 

2"  Oxyde  de  phényle  diehloré  C«1I*GI.0.C«H*CI. 

La  troisième  portion  provenant  du  fractionnement  du  liqu 
chloré,  qui  distillait  au-dessus  de  3ÛÛ'*,  conduit,  après  une  distil 
tion  très  serrée,  à  un  seul  composé  distillant  de  3i!2j  à  314"  à 
pression  ordinaire.  Les  constantes  de  ce  corps  relativement  l 
stable  sont  les  suivantes  : 

D„  ~  l,810'i;  n,  ^l,r,ll  ;  \\^    mcsiir.  ,  ('.2. S;  H,,  ralculô,  <>i.-2  pour  te  dé 

Analyse.  —  l*ris«'  d*«;ssai,  ls^sl4  ;  Cl  trouve,  Of',r)li.  — Cl  0/0  :  Irouvi^,  2 
caloulê,  '1\K±  pour  le  di'rivi'  diolilup»'. 

Ces  constantes  et  l'analyse  montrent  que  c'est  le  dérivé  dichl 
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SToxi'dd  de  (ihényle  dans  lequel  lesi  deux  atomes  de  chlore  sont 
icéa  symélrniuemenl  dans  les  deux  noyaux  : 


L 


CH    GH 
ÙC\f      ^yc  —  0  — 

cïrXH 


Nous  avons  essayé  de  démontrer  que  les  2  atomes  de  chlore 

èlaienl  ainsi  placés.  En  faisant  réagir  Tiorlure  de  méihyle  et  ce 

(t*»rivé  diclilorù  en  présence  de  sodium  (méthode  Fitli^  et  Tolîens) 

I  aous  espérions  ohleuir  Toxyde  de  para-crésyle  ;  mais  le  dîchlorure 

i  i|*ûxyde  de  phéoyle  a  refusé  de  réagir.  Néanmoins,  nous  pensons 

ne  par  analogie  avec  le  dérivé  dichloré  du  diiihényle  par  exemple, 

Hg  (ieux  atomes  de  clilore  sont  dans  la  position  que  nous  avons 

miliqnée. 

3**  Oxyde  de  pbényle  monobromè. 

Lji  imn  tlu  brome  sur  Toxyde  de  phënyle  en  solution  dans  le 
tftrachloruie  de  carbone  ou  dnns  le  sulfure  dn  carbone,  eu  pré- 
àftioe  d'iode»  se  produit  très  régulièrement.  On  constate  un  abon- 
ilitil  dégagement  de  gaz  bromhydrique.  Apres  traitement  à  la 
iori*ie  [tour  enlever  Tacide  et  le  brome  en  excès,  on  distille  le 
l  Puis  le  résidu  liquide  est  distillé  d'abord  sous  pression 
■;   on   opère    ainsi   un   premier   fraclionnement   en    trois 


L'uQo  distillant  à  une  te  ai  pc  rature  infénGure  à  18°  soua  SO  mm. 

La  Heeonde  rlistillant  do  {%Qp  k  210^ 

Le  troisième  distillant  au-dessus  de  210®. 

Cette  première  distillation  sous  30  mm.  de  pression  est  néces- 
'âairepour  éviter  la  décomposition  des  dérivés  bromes,  qui  se 
produit  lorsqu'on  opère  sur  une  trop  grande  masse  de  liquide. 

Chaque  portitmpeut  être  ensuite  reprise  et  distillée  a  la  pression 
rtîTlinaire  sans  que  Ton  constate  une  décomposition  notable. 

La  premitTe  fraction  est  constituée  par  de  Toxyiie  de  phényle 
ooii  transformé  ayant  entraîné  un  peu  de  produit  brome. 

U  seconde  portion,  soumise  au  IractiontiemenL  a  iourni  un 
liquide  incolore  bouillant  à  305*"  sous  la  pression  ordinaire.  Gomma 

feiûslecasdu  dérivé  chloré,  il  est  unique.  C'est  Voxyde  de  p/w- 

nrle  mtabroiné  G^H'OC^H^Br,  Ses  constantes  sont  : 
(1)  (il 

0^  =  1,1493  ;  ia,,=  1.6il  ;  H,,  mesuré.  60.3  ;  î\  caloul<\  60.2. 

ÂMlysf.  —  Prisi?  dressai,  0*%2ti  ;  Dr  U-ouvê,  U«'/Jti7.  —  Br  0/0:  IrouNfc,  '^\,^, 
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Comijje  te  chlorure  il^oxyde  de  Ipliényle,  le  bromure  est  Inr* 
stable.  Il  rt^agit  sur  le  magnûsium  en  donnant  tui  orpi»"'  m.T». 

i**  Oxyd^  de  phènyle  hilnomé  i^Wht. 0 , r-«HMir. 

Le  liquide  passant  a  la  diâlillntton  sous  SO  mm.,  s  utie  lemfifH 
rature  supérieure  à  '210*,  s'est  pris  eu  une  masse  eriétalltf 
mas&e  a  été  essorée  à  la  trompe  pour  k  débarrasser  coîuil 
des  traces  de  dérivi^  monobromé  qu'elle  pouvait  retenir.  No 
avons  ainsi  oblt^nu  pbis  de  50  j^nimmes  de  composé  qui  a 
soumis  à  la  distillation^  gous  la  pression  ordinaire,  H  {i>»^3é 
entièrement  à  388-340".  Les  cristaux  fondent  a  5â^ 

47,9;cAlcuï.N  48.7. 

iTesl  VoAj'da  de  plwnyle  bibromê  C«H»Br*O.C«M*lîr,  analo^^tie 

â  l'oxyd*^  de  phényle  diddnré. 

Jusqu'à  pri'sent,  îtous  n'avons  pas  pousse  plus  loin  nos  nw 
galions.  Lets  dérivés  polybromés  ou  poîycblorLS  nous  ayant  poru 
aans  intérêt,  nous  n*avons  pas  cherché  à  les  isoler. 

Les  dérivée  balojjrénés  de  Toxyde  de  pbuuvie  que  nou»  ven 
de  fairtî  connaître  n'avaient  jamais  été  prépan'-s  jusqu'il  ce  je 
sauf  le  dérivé  bibromé  qui  a  été  décrit  avec  un  point  d*ébuUitio 
trop  élevé. 

(les  dérivés  sont  nVlativement  tri>> stables,  et  les monosubstita^ 
réagissent    sur  te  inagtiésium   en   milieu  éthéré.    Ils    pourroq 
donner  lieti    à   des    condensations    que    nous  nous    proposoa 
d'étudier. 


N  44.  —  Action  du  chlore  et  du  brome  sur  la  dèbydrodicârvil 
croh  par  M.  H.  COUSIN. 

Dans  un  travail  antérieur ^1),  nou^.^MMl>  imli^uis  M.  ib 
moi,  un  procédé  permettant  de  préparer  facilement  le  déby< 
carvacrol  qui  avait  été  seulement  sijçnalé  par  Dianine*  Ce  proc^AII 
((uenous  avions  déji>  employé  pour  !n  préparation  du  ditbymol,  tli 
débydrodi*engéuol  et  du  «léhydrodiisocugénol,  consiste  essentiel] 


|li  Bain  Soc.  chtm.  k4Ut.  TA^^^'»  ^'^^^- 
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ukr^flt  a  iiajpâfr  le  rarvAir..]  ea  f^Muiiva  aqueuse  \*at  le  p«erobl:.- 

)riôu;s  .-i^ieiiii^  dans  ractiûQ  du  Iroicr  el  ou  chlore  ^ur  le  dêhy- 
■!r>iarv*rr-:«3. 

At?,-  ie  iip.jme,  j"âi  préjwîrê  un  derivtr  dibroTie  C**H«*Br*0*  : 
•Y^"  le  «Jorc-  j'fii  oblenu  an  c^:  r^s  dichi-rt*  C**H**CI*0*  et  de 
p!uï'ia  ârnTrô'jid.^ilion  chloré  0**H**Ci*«i-  -  Mi  .i  nf  j'ètAblinii 
pl>]^n  lu  Qfaiare. 

IhlyiroiifrkTTfitrùl  dii^romé.  /•;vyi*r&;jù:.-  :  d^^di  de  dt-hydro- 
JiiirT4.:r-I  <>*H*K!»*  —  2H*0  10  Ûdu  ^oids  xuolrculaire  SKi^nt  mis 
«Sii^j^-Qï^oa  dans  M  ce.  de  cLlorv'î.rme.  puis  j'aj,..ute  peu  à  peu 
^^:  iir  tr-me  i  atomes  Je  brome  p^ur  1  mc-î.  de  phénol  r^ale- 
Bdit  diiuê  dans  le  chloroforme.  Le  br.*me  est  absorbée  ;  au  bc>ul  de 
TiQ^-.^Qatre  tieui**  de  conUcl.  jVvapjre  le  cLî  -rof-Tuie  qui  laisse 
■  rtsidu  cristallisant  bienlô:;  celui-ci  est  purifié  ]«ar  cristallisa- 
iKQà  itns  ralc^<-2  à  SÂr  chaud. 

Pr$pri^téy,  —  J'obtiens  ainsi  des  cristaux  prismatiques  assez 
uucioeux,  de  couleur  blanc  Jaunâtre,  insciuL'ies  dans  l'eau,  soîu- 
Ikdans  les  alcalis.  j:*eu  solubles  daijs  l'alcool  à  Troid,  plus  soiu- 
te  i  chaud,  iK-s  soluLles  dans  Téther.  le  chloroforme,  la  ben- 
«ifte.  Leur  point  de  fusionest  1T9-1n3-    corr.  . 

.tM.Vs'f.  _  II**  d.iMpes  dr  irr-as*  ■.  :-:  dc-nn-:  I    ^u:>'.âL  •:.  •••■  .4ii  ;  A^:  ., 

Cesi  J...nc  un  dérivé  dibromé  du  déhy.îro.îi:ar\*acrol.déri\-  qrii 
*f'^nne  dans  la  réaction  suivante  : 

C2  i\X4y:  -  4  Br  =  O?  H-Br-0-  -  i  MBr 

Il  est  i5om*'re  du  dithymol  dibromé  '\\ie  nous  avons  décrit  ani^  - 
nuremenl  M.  Hérissey  et  moi   1  >. 

Le  dithymol  dibromé,  traité  par  un  excès  de  brome,  donne  un 
pv^liit  rouge  de  formule  C**H**Br^!»*qui  est  une  dithymoquinone 
^fibromée  :  j'ai  essayé  Taclion  d'un  excès  de  brv«me  sur  le  dérivé 
dibromé  dv  déhydrodicarvacrol  et  je  n*ai  pu  obtenir  la  quinine 
eorrespondanle  ;  après  évaporalion  du  br  :nr.  i!  re-io  le  .7ti-s  iri- 

t    fiai.Sor.  chîm.    I.  l.  3.  p.  :»*"•:  W^. 
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inilif,  U'aiiJres  oxytjâiits,   AzO*H,  PbO«,  doimmil  avoc  ht 

clilorofortiiiquts  du  phénol  Lromé  dos  solutionô  rouget,  m  i 
éié  impossible  d'isoler  la  quinone  à  Vè\ni  criiitalUsé, 

AcTïOw  (Ir  r.HîJïKK.  —  L'HOlion  du  chlore  .sur  le  délijMji»n»  ir 
crol  dontRt  doux  rorps  difTcreiiU^  suivant  qu'on  ftiil  agir  sur 
moléciite  \\\i  phi^nul  ({uatre   atomes  de  chlore  ou  un  excès   * 
4!orps  ;  dans  le  premier  cas,  ou  a  un  dérivé  dichloré,dan»  le  iim» 
:(ième,  un  dôrivû  d*addiliou  <le  la  qui  noue  chlorée, 

lïéhydrodicarvHcroî  dichlovtK  —  Pour  obtenir  ce  corps,  <i 
néressairo  de  laire  réaj^ir  le  chlore  dans  la  proportion  de  i  »t 
«ijr  une  mohVcule  du  phénol  el    d'iniler  un   excès  de  chWo 
meilleur  moyen  est  de  préparer   une  solulion  de  chlore  d^ 
chloroforme,  d'ajouter  une  solution  d'iodure  de  potai*.-?iuni,   t..*». 
de    déterminer  avec  une   solution  décinormale  d*hyposullltr  d« 
sodium  l'iode  mis  eu  hhcrlé,  ce  qui  donne  le  chlore  libre;  eu  pré- 
levant un  volume  convenable  de  soîniinn    on  ^mini  H\.i(h'în''Mi 
pfildR  de  chlore  ajouté, 

S  10  ^r.  de  déhydrodicarvacrol  mtb  eu  bUb|>c[iMou  d*»u.s 
d©  chloroforme,  j'ajorde  4'^â6  de  chlore  en  solulion  chVti 
mique;  on  laisse  en  conlacl  douze  heures,  puis  le  chloroforme  < 
agité   avec  de  la  soude  diluée  qui  enlève  le  phéin  * 
fiobition  alcaline  recueillie  est  précipitée  par  Taeide  :i 
forme  un  dépiVt  d'abord  amorphe,  mais  qui  prend  bientôt  l'a»p 
crisliillin  :  on  purifie  par  crifitallisation 'dans  Ttilcool  à  90*^  cliaui' 
additionné  d'un  peu  d*eau. 

Propriétés.  —  Cristaux   prismaliques,  de  couleur   liUac 
nàWi\  ressemblant  au  dérivé  broiné. 

[|  e^t  insoluble  dans  Teau.  soluble  dons  les  alcalis,  peu  soliible 
dans  Talcool   dilué   a   froid,  plus  solnble  à  chaud,  soluhle  daii^ 
réther,  le  chloro(orm©,  la  benzine  ;  il  fond  h  I6S-1B4'  (eorr 

ni  (i,%  10,12.  -  n   S4ib»lano«,  0*Mli  î  A^l,0«%»ît;  d'où  Cl  0/«»,  lii^. 
Calculé  pour  C^'-H^CTO':  Cl  =  0;0,  19.36. 

C'est  donc  un  déhydrodicarvacrol   dichloré,  isom^d  du  dîtï 
mol  diehloré,  que  j*fti  décrit  onlérieuremeni. 

Dans  le  but  d'arriver  a  une  quinone  dichlorée,  j'ai  essayé  Ta 
lion  de  divers  oxydants  (brome»  acide  azotique,  bioxyde  de  plomk 
«ur  la  solution  chloraformique  du  corps  décrit  ci-dessus.  (^rUiC 
ôiydant^,  surtout  FHiO*,  donnent  des  solutions  rouges,  mais, 
pu  en  isoler  aucun  corps  cristallisé  analogue  à  la  dithyi 
dichlorée. 


Lis.  (^rtaigJI 
mais  je  ^*^Ê 

3 


H.  COUSIN.  3a:i 

Dearième  d**riré  cb/orê.  —  Hp  liérivc  esl  obtenu  en  traitant  le 
défaydrodicarvacrolpar  unexcès  de  chlore.  Dnns  10  gr.  de  phrnol 
mis  en  suspension  dans  50  ce.  de  chloroforme,  je  fai^  passer  un 
coariDt  de  chlore  jusqu'à  ce  que  la  iitpieur  soit  colorée  en  jaune, 
en  évitant,  tontefois.  un  trop  ^rand  excès  tiu  réactif;  la  solution 
chlororomilque  est  distillée  et  le  résidu  abandonné  à  lui-inénie 
(Tislallise  au  bout  de  quelques  jours.  Le  produit  cristallin  est 
repris  ]kar  l'alcool  à  Qô""  chaud  et,  par  retroidisseinent,  le  corps  se 
•iépo^  a  l'état  pur. 

Propriétés.  —  Cristaux  prismatiques  de  couleur  jaune  d*or, 
peu  solubles  dans  Talcool  froid,  plus  sohibles  à  chaud,  solubles 
•laosléther,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et  Tacé- 
tODe.  11  est  insoluble  dans  Teau  et  tians  les  liqueurs  alcalines; 
cbauflé.  il  se  décompose  avec  dégagement  de  bulles  gazeuses  vers 
155  I56«. 

.{oêlyxe^.  —  CoInbllslion9:l.^ub«lalK••^^^•^:3U  -.«li)',  M.',:»i).K) ;  li'o,  ^K^1355; 
àVHi  i.i.Mi.  |T.»J8;  H,  4. il.  —11.  >ul.^laii.  r.  «K'.iaj  :  <:0\  n.-.7iki:  ll'i»,  ^);^U»2: 
•J*''i':0.O.  i7.5«i:  II.  S.Jti. 

bosggrsj,.  citlnn'.  —  I.  ?iul.stan.'.-.nî'.e.{2;  Ajri:i,  0':\,i\ti,.ioM  <:i  U  (»,  W,7i. 
-II.  ^uliî^Uioce,  Oi\iSi:  Ajr'.l.  U'',47J  ;  ii**ii  C\  (»;0,  il.4«».  —  Cuh-uh-  pour 
•*H"t:iV«:  C  0  0.  47.3:5  :  H,  4.:W;  <:i.  4i.nl. 

Le*  chiffres  de  chlore  sont  un  |»eu  inférieurs  à  la  théorie  parce  que 
lecor|)s  perd  facilement  une  partie  de  cet  élément. 

Uuelle  c'st  la  véritable  nature  de  ce  composé  ? 

lies  analyses  montrent  qu*il  contient  six  atomes  de  chlore,  mais 
fiatre  de  ces  atomes  sont  lixés  d'une  manière  peu  solide  sur  le 
Boyau  aromatique,  car  ils  sont  facilement  enlevés  par  Faction  des 
réiliicteurs,  même  les  plus  faibles.  C/ost  ainsi  que  la  solution  alcoo- 
lique, qui  est  jaune,  agitée  avec  de  la  poussière  dezinc,  perd  lente- 
ment sa  couleur  et,  après  évaporation,  il  reste  un  résidu  blanc  jau- 
uire  qui  est  du  déhydrodicarvacrol  dichloré.  Kn  présence  d*une 
solution  alcoolique  d'anhydride  sulfureux  additionnée  de  poussière 
lie  zinc,  la  décoloration  est  immédiate;  après  tiltration  et  évapora- 
lioa,  il  reste  un  résidu  qui,  puritié.  donne  des  cristaux  fusibles  à 
15H-I59"et  analogues  au  phénol  dichlt)ré. 

U'j^ag-'  de  chlore.  —  Subslanco.  0-',à«Hï;  A^rCI,  U'-'.l«30;  duù  Cl  0,n,  18,'J2. 
-Calculé  pour  C*II"C1'0";  Cl  U/U,  la.aT). 

Donc  le  dérivé  jaune  donne  facilement,  sous  l'intluence  des 
réducteurs,  le  déhydrodicarvacrol  dichloré,  c'est-à-dire  k\\\\\  perd 
4  Cl  et  Qxe  2H.  Ce  fait,  joint  à  rinsolubililé  du  diM'ivé  jaune  dans 
la  soude  qui  indique  que  le  caractère  phénolique  a  dispivru,  uVotvV 


ffl^îî 
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ntnent'  a  con^^i<l<*n'r  \e   i\vM\\èmt'  <k**riv*^    cbloré    comme   ayant 
jiour  Ibruiule  C*»H^*ni^0^4-  4Gh  c'est  fionc,  a  mon  avis,  le  iclra- 
chlorure  de  ia  tléliytirûdicarvacroquiiaone  dichlorée,  quiaoïie  <{\ê^  j 
jt^  n'ai  pu  isoler  maiâ  qui  fonne  avec  le  chlore  un  dérivé  chloré  1 
d'addiliorï.  I 

Je  rappellerai  que,  daus  un  U^avuil  antérieur,  j*ai  décrit  undi'i'l 
chlorure  de  la  dichloroilitliymoquinone,  corps  oynnl  jiDur  (brmulif  1 
C^*»H«^1  U^O^ -p  2ni  «4  qui  eài  ohhiuii  dîin^  riicliùii  û'un  couraulde  1 
chlore  en  excùs  sur  unesohuiou   chlorofomMijue  de  dilhymoL         1 

En  résumé,  dans  ce  travail,  j'ai  prépare  le  d«*hydrodicarvacrol  1 
dibromé,  ledéhydrodicarvacrol  dichloré  et  na  tétrachlorure  iU^lal 
déhydrodicarvaeroquinone  dichlon'e.  I 

N**  4S.  —  ÂctioE  des  aldéhydes  anisique  et  pipèronylique  suil 
le  dérivé  monosodé  du   cyauure  de  beosyle  ;    par  M.    F. 
BODHOUX,  J 

^r  L  —  Aldéhyde  nnjsiqtte,  I 

Dans  un  ballon,  ^urmonlr  d'un  réfrigéranl  osceuduiiti  renfeM 
rnnnl  1>0  ^'r,  d*éLlier  anliydre  et  le  tiénvé  sodé  qui  rédultait  (iJ 
Tacliondo  80  ^v,  de  cyarmre  de  benzyle  sur  12  ter.  d'amidure  ddj 
sodium,  j'ai  fait  tomber,  gûutle  â  j^'onlle,  ^0  gr.  d*ahi«^hyde  nniJ 
sitjue.  Celle-ci  a  énergiqnemeiit  réagi  el  Téther  a  kiissîé  déposen 
uu  composé  solide  rougeàtre.  L*inlroducliou  du  liquide  terni  i  née  J 
j'ai,  aprêii  un  quart  d'heure  de  repos,  Iraiié  par  Teau  glacée  id 
contenu  du  ballon.  Danâ  ces  eonditionâ,  le  solide  qu*il  renlermnît  m 
disparu  elj'ai  oblerin  deux  couches  liquides;  ritd^éneure,  atpieu^eJ 
est  colorée  eu  jaune,  la  siip<;rieare,  élbérée,  contient  le  cyanure  ild 
benzyle  qui  n'a  pas  réagi  etie  nilrile  complexe  formé.  { 

La  soluliou  aqu»*use,  après  décantation,  a  été  uci<lulét*  par  HCii 
il  sY'âl  jirécipdé  \m  solide,  blanc,  volumineux.  Celui-ci  après  »ktd 
sictttion  pesait  7  gr.  H  a  criâtallisè  dans  un  mélange  à  parties 
égales  d'eau  et  d*ulcool  en  longues  aiguille:>  blanches  fusibles  i 

m\  1 

de  corps  est  Vacide  anisitiue,  1 

Anutyne,  —  Subsiancf ,  0'S2tM;  C0\  kP'SKl]  IPO,  (NMaO;  it*oîi.    trouvé  j 

ha  solution  éthérée,  nprés  plusieurs  lavages  k  Teau,  a  ûlJ 
rectieiîlie.  Pur  éva[iorîilion  elle  a  abandonné  un  solide  blanc,  lec|UelJ 
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apnÉs  iTOir  êCr  srparé  du  liquide  huileux  qui  riniprrgne,  a  ctê 
puidtpv  des  crisUllîsatioDS  dans  Talcool  élhylique. 

Ce  coapoaé  t poids  obtenu:  â3  gr.i  qui  se  préseiite  sous  la 
fone  de  longues  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  1*3-9  &^  est  le 
aitrile  X'pb^Drlfmnméthoxycianamiqne  : 

(1)  lit    1 

TnwTé  :  N  m  0.  Ô.M  et  5.*l.  —  Calcul  p«>ur  «:*MI"\0  :  N  0  0,  ô.î^. 

Vour  identifier  ce  composé  avec  celui  que  Frost  1 1  •  a  préparô 
antérieorement  par  une  autre  méthode,  je  l'ai  tninsfornié  en 
l'acide  correspondant  : 

CH3-0-C'îH*-CH=C.C00H 
«*»  (I)     I 

;  de  la  manière  suivante  : 

L      10  gr.  de  nitrile  ont  étéchauflés  pendant  deux  heures,  à  Tébul- 

[  lition,  avec  15  gr.  de  soude  pure  et  60  gr.  tralcool  amylique  :  de 

'  Tammoniac  3*est  régulièrement  dégagé.  Après   refroidissement. 

•  j'ai  traité  par  Teau.  La  solution  alcaline,   séparée   de   Talcool 

amylique  qui  surnage,  a  été  acidulée  par  HCl.  11  sVst  déposé  une 

dizaine  de  grammes  d'un  corps  solide  blanc  qui,  après  plusieurs 

erisUdlisatious  dans  un  mélange  à  parties  égales  de  ligroïce  et 

de  benzène,  a  été  obtenu  en  fines  aiguilles  blanches  fusibles  à 

188*. 

Ce  corapof^  est  Vacide  z-phénvlparaméthoxycinnamiquo. 

Aumîynû.  —  3at»taiico,  OiMSS,  CO»,  O^'.MnV»  :  II'ô,  05^985;  d'où,  Irouv.'  . 
<:0;O.  Tr».93;  H5.di.  —Calcul.'-  pour  i:'*H«W:  C  0/0,  Tr.r.i*  ;  H,  :^^A. 

II.  —  Aldéhyde  pipévouyliqiie. 

Dans  im  ballon  (surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  et  refroidi 
par  un  courant  d*eau  froide)  renfermant  80  gr.  d*éther  anhydre  et 
le  dérivé  sodé  qui  résultait  de  Tactiou  de  30  gr.  de  cyanure  de 
beiizyle  sur  12  gr.  d'amidure  de  sodium,  j'ai  introduit  par  petites 
portions  37  gr.  depipéronal  dissous  dans  iâO  gr.  d*éther.  La 
réaction  a  été  énergique  et  le  contenu  du  ballon  s'est  pris  en 
masse.  Après  une  demi-heure  de  repos.  j*ai  traité  par  Feau  :  le 

1,  Amm.  Chem.,  t.  280,  p.  l&l». 
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dégngiuncnt  dechnleiir  a  été  peu  oon&idérabb.  La  soluiicMi  Ile 

Une  et  la  solution  élliérée  rougcâfrf»  ((fii  In  sunnonliiit 
en  Buspenfiioii  un  corps  solitle  h  lune  que^  /*ai   rtîotuMlh  li 

entonnoir,  sur  un  tampon  de  coton  du  vprre,  pais  j'ai  séparé  l 
deux  couchtîs  licpiides. 

Ayant  onduli'f  \v  liquide  inférieur  par  HCl,  j'ui  obti^nu  un  >oïa» 
mineux  précijûte  blanc.  Grbai-t'i,  diVsséché,  pesait  9  ^r,  Bourniâl 
plusieurs  cristallihations  dans  Talcool,  il  s'est  finalement  prrîient^ 
en  utguilles  prisuiali^pies  blancheiâ,  fusîlileâ  a  £^8". 

fresl  Vffcide  pipérottyliqiu*. 

L*éther  évaporé  a  laisBÙ  un  sohde  blane,  eri&lallin,  bnigriN 
dans  un  tiifuide  épais,  constituai  surtoitt  |»ar  du  cyanure  de  bcnjyl^ 
Le  sulidt^  expritntS,  Siiiihe,  pesait  9  ^t,;  je  l'ai  ajoutu  à  celui  pr 
déminent  recueilli  sur  un  entonnoir  et  j*ar  ainsi  ôu  S9|?r.  de  j 
duit  brut,  Celui-ci,    purill*  par  crîslalliBaUon  dan 
pr/^*^L*nte  >ou$  la  forme  de  petits  prismes  blancs,  !  I' 

C*est  le  îittnh  ^-pbvîiyltnvtliyivnO'HA'dioxycinDfmuqm. 


^'<> 


AoMJyac.  —  âuUtanoc,  li',UâO  ot  l»'.at)6;  Nlf'  tormâ^  (»*%Qfâ  et  0>*,(A.| 
Trouvé  î  S  0/0,  5.11  ciftJO.  —  Calculé  pour  e»H**0*N  :  N  0/0,  bJH. 

J'ai  hydrolyse  ce  rutrile,ijue  Walther  et  Wet^Uch  (1)  ont  aai 
rieuremenl  prépart'^  par  une  autre  méthode,  ie  la  maaière  »1 
vante  : 

8  *^v.  du  dérivé  cyané  ont  été  chaulTés,  a  i'ébullition  avec  l^{ 
d4^  soude  purdet  60  ^r.  d'alcool  amy  tique:  do  rammoDiaGj 
régulièrement  dégagé.  Dctix  heures  et  demie  après  ïe  comi 
ment  de  l'opération,  j*ai  traité  la  solution  amyliqut?  par  Teau  ^P 
l'aï  épuisée  avec  ce  liquide.  La  solution  a((ueijse  amsi  obtenir 
acidulée  \mr  HCL  a  laissé  défMjser  6  (pr,  envirort  d*urt  corps  soli^ 
blanc.  Celui-ci,  [>«r  plusieurs  crislallisalions  dans  l*alcooL  a 
obtenu  en  lon|fin*:^,J<k'Uiltt*:^  [♦liiiichus,  rusibles  a  483'. 


|i;  /aura,  fur  prsàL  Gh.  v^U  ^*  W,  v  V'âû. 
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Ce   composé   esl  Tacide  ^'pbéaylmèihyhm-dioxf^À-vimm- 


(:HV^^C«H^- 


>!%/ 


I 


-^  .■Mjl**^UriC'\  t>-%KlR;  GO*,   0«%Ôi:îî    H*0.  0«M»>6    -    .-tinsuinr*  . 

f  .»7  «1^.13,  -  lUIcuî^pour  C**H»'0*  :  C  Q/o,  71.83:  H  5.r;3. 

iFacullè  ti«?!ft  Scicucesde  Poitiers.) 

H*'  46.  —  Sur  la  spartëine  (XXN'II).  La  questiou  de  la  symé- 
trie de  la  spartéine  ;  par  MM.  Charles  MÛUR£U  i  t  Amand 
I      VALEDR 

Ali  cour»  xVmw  série  de  travaux  sur  la  spartéiue,  publiés  il  y  a 
elqueÂ  atinéeb,  nous  avons  été  amenés  à  pro  poser,!  •  Dur  cet  aica- 

a,  uae  formule  de  consLîtuttoQ  symétri<|ue. 
Celle  couctîpti Oïl  ï^*wppuynlt  sur  des  faiU  et  de&  couàiderulions 
c»  nous  rappelierous  brièvement  : 

La  spariéiae  G**H**N*  donne  deux  monoiodométhylates  dis- 

a  et  %\  dont  les  iodhydrates  C»^H**'N'»J"Hai.HI  sont  dreom- 

\ers  tti>*,  en  perdiiut  de  l'îodiire  de  mélhyle  et  en  fournis* 

t»  daos  lêft  deux  cas»  un  même  monoiodhydrale  de  spartéine, 

mique  au  produit  de  faction  d*uae  molécule  diacide  iodhydrique 

cal  alcaloïde  ; 

.  Ce  mouoiodhydrate  de  sparliiine  C»»H*«N«,Hl,  chauffe  a  135* 
tube  scelle  avec  de  Tiodure  de  métliyle»  se  transforme  en  un 
lange  des  deux  iodbydrales  d'iodomethylates  a  et  a':  G*5H*«N«. 

3,  En  écartant  rhypothèse  de  déplacements  réciproques  possi- 
bles de  l'iodure  de  mélhyle  et  de  Tacide  iodhydrique  au  cours  de 
9  réactions,  on  arrivait  uécessairemeol  à  une  double  cooclusion 
a  oou»  avooi»  formulée,  d'ailleurs  àouà  réserves* 
\*  La  dpariéme  esl  symétrique  ;  ^l'*  Ses  îodométhylales  sont  des 
^leréoiftomèrc  m  l'rtzole* 
Nou!>  avon^  soumis  ces  deux  pointe  à  de  nouvellea  vériHcations* 
A>  Par  une  .%érie  de  réactions  déjà  exposées  \baU.  Soc.  chim., 
t  i   3,  p.70^Vi,  nous  avons  transformé  la  spartémeen  un  isi^mère, 
parléme.  La  relation  de  constitution  entre  ces  deux  bases  a^t 
ioitemeol  établie  ;  une  chaîne  fermée  pipértdique  de  lÉ  spar*' 
eii  devenue  méUj^Jp^rrolidiqua  dans  ri&OdpatVè\ue<  W  eu  te- 


«ta 
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Bulte  que  si  la  sparlttine  est   symétrit^up,  comme   nous   l'nvo 
admis,  l'isospartoitic  doit  èlve  nt'îcessai renient  di&sy métrique. 

Il  uuusadès  lors  paru  intéreâsaiil  de  répéter  avec  risûspartéini 
les  réacliuiis  qui  nous  aviiieiit  conduits  à  la  conception  dû  la  symt*" 
trie  de  la  spariéint*. 

Observons  tout  d'abord  que  la  nature  de  Tisoméris  des  dûux.| 
monoiodométliylates  a  et  2'  d^isospurléine  ne  saurait  éti'e  en  caa>e  : 
Ces  deux  sels  sont  bien  des  stëréoisomères  à  l'azote»  connue  nouàl 
l'avons  établi  iBuH,  (h,  t.  9,  p.  470^  par  une  expérience  direclej 
11  convient  d'ajouter  que  les  deux  iodhydrales  d'iodométhy^ 
lates  d'isospartémt*  perrïent,  comme  ceux  de  sparléiue,  do  Tiodur 
demethyieparraclioudelat'ha!eur;cepeud«nl,s*il  estpossiblcdafié 
les  deux  cas  d*isoler  du  munoiodhydralo  d'isospartéine,  les  réac- 
tions sont  complexes  ,  elles  ne  présentent  à  aucun  de^ré  le  carac*^ 
tère  de  netteté  offert  par  ta  décomposition  des  sels  corresponduoli 
despartéine^et  ne  sauraient  servir,  par  suite,  de  base  a  une  déduc- 
tion relative  à  la  constitution. 

Si  nous  considérons  maintenant  le  monoiodhydrate  d*tsospar- 
léine  C*^Î1^'*N^.H1,  il  est  évident,  a  priori^  que  ractdeiodbydriquc 
y  est  fixé  sur  l'atome  d'azote  le  plus  basique,  le  même  on  se  trou%M 
attaché  Tiodure  de  méthyle  dans  chacun  des  deux  iodométhylalea 
stéréoisomères.  Si  donc  nous  désigauns  les  deux  atomes  d*iuot< 
de  risospartéine  par  ios  lettres  A  et  B,  nous  aurons,  pour  riodb)N 
drate  : 

Hv  A  B 

V 

et  pour  Tun  ou  Tantre  des  iodométUyIates  : 


CAV 


:>N~(:*'li^<^=N 


1/ 

L'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  Tiodhydrate  d'isospartéine, 

si  elle  se  réduit  à  utie  simple  fixation  de  Tiodure  alcoolitpie,  don- 
nera nécessairement  naissance  à  un  nouvel  iodhydrate  d^iodomé-- 
thyhite  : 

11.  A  H  AlU^ 


[' 


l 


Si,  au  contraire,  on  obtient  Tnnou  reulre  de^  deux  iodhydrat**a 
rriodométbylates  d'isosparléine  déjli  connus,  on  pourra  conclure! 
liu  déplacement  d^^  Tacide  iodhydrique  pur  l'iodure  de  méthylf , 

Or  TexpéruMice  pst  tout  ii  fait  conehninte:  Taclion  de  Tiochire  àe\ 
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Kttyir sar  nodkrdrate  d*isosparléiDe,  en  tubi-  ^ceilf  à  l-]ô^,  ne 
:>j!t::  p•l^  à*  s«i  Sri'OTeau.  mais  exclusivement  de  I*io>ihydrate 
•i'jftîolBKtkriaie  s  dlscspartéine.  Ce  sel  a  été  aiséiiierit  identitié 
w  9»  P0W9T  nuiMre  :  décomposé  par  la  soude,  il  nous  a 
"juTz.  '')^ioB>-*:kTlAX^  s  avec  sa  rotation  caraotêri^ti>{u»'. 

Ai2S:  d>ar.  ia  s-êm?  expérience  appliquée  à  deux  la  ses.  dout 
luiÈt  sçnknéLBie  7>^  isospartéine  est  nécessairement  diss^nétrique. 
•ixae  des  rHsal;a;s  absolument  analo;.'ues.  qui  cond «juraient  à 
»iBkPttrp.  R  r:<i  ««ne  i*h)-pothêse  de  déplacements  réciproques 
df  Tacide  i-iNiLrdhjae  (lar  l'iodure  de  méthyle,  que  ces  bases  sont 
kKiîes  dfvx  ?yiDc"inque$,  ce  qui  est  évidemiiient  impossible.  Il  en 
rt^4Ù:r  que  ia  ^yzinfVri»  de  la  spartéine  n>st  pas  démontrée.  Ainsi 
se  tr^rrent  jnsuâr^^s  les  réserves  que  nous  avions  f-rmulées  à  ce 

L'tt:'Ur*c  5f  TiDittre  -ir  méthyle  >urles  iodhydrates  «le  spartéi»*' 
-:  fis^i^ATtêukr  lie  sr-  réduit  donc  pas  à  une  simi-le  addition,  li 
est  \Tfci=*ritr^i»bje  que  l'iodure  alcoolique  déplace  i*ci«.*ide  ioah)- 
inqu*-,  et  que  i*  fixa:^:-^  de  ces  dt-ux  comi-osés  s'o^^ere  ensuiif . 
df  ïw.-on  que  Thydracide  se  port..-  sur  la  f-'nciioL  basique  la  plus 
taiifîe,  ei  :'i>3iire  de  méthyle  sur  la  îonctioii  basique  forte 

b  La  noUOL  je  ia  stêréois^méhe  des  lodométhyiates  a  et  a'  ce 
Sfianêioe.  étroiiement  ijée  à  la  démousiraliou  de  la  sjîuéihe.  dis- 
parait-eile  avec  ceiîe-ci  ? 

F'3ur  répiudre  a  cette  question,  nous  a^oiiS  eu  recours  a  la 
m-me  méliiode  qm  nous  avait  réussi  a  pr.«ios  des  lO  i'jmr:'ti:\  !a:es 
d  ;s>=';»arir-;ne. 

•  jetie  m*^ ode  consiste  dan^  iii  compa.-aison  des  i:ases  q\!  ;ren- 
Deni  naissant:^  dans  ia  décomposai :'L  des  riy.iraies  dam:!«o:..uius 
•Tuatemaires  correspondant  aux  iodomé;ii>ia:-.*s. 

I'  fallait,  pour  cela,  obtenir  les  deux  !jdonir::.>  ^ii:^r  it*  sparifiiir' 
.lans  un  ires  prand  fiai  de  pureté,  .aucune  ù.fii.u^Lr  ur  s*-  pî>"-eMe 
j^our  Tisomere  a,  qui  se  formt-  e:.  uuani.u  ireponàr-raMe  e:  >r 
sépare  aisément.  L'isolement  'ie  iiodome:!  yiute  a  b  !>:«:  p'.:!  f>: 
beaucoup  plus  laborieux.  Eu  s.»umetian:  ul  uifiaii^-r  iinjonif. pr- 
iâtes a  et  a,  nche  en  isomèr*-  a',  a  de  nom^rfuser  cî".s:a!j>a'iO!:s 
dans  Faicool  fort,  puis  dans  IVaii  ei  'HCt'iiMie  ajut-us*'.  ij:'Us  a\  .^:;^ 
obtenu    Hî^omere    a'    avec    un    p  nu  voir    r.">ia:oirr    coî.s  au:     .^ 

a  ,=r —  47* .fe.  f>t  lodométiiytHte  a  «-îr  iraiis;  irm.  -:,  .j.ii  J-a:- . 
q^e  l'on  a  piinfié  |»ar  plusleur^  c^lr•:alilî'î^fl:'Iî^  ••:  .ir"V'u.;r..--  pi* 
la  -soude.  L*iodouiétfayiate  a'  rép-uér»-  i»  •->*-  ia:-  ii:  pi:u:\j  r  •  jii.- 
•.'U^*  de  !■„  =1— iT'.OT». 

En  possession  des  deux  lodouieiiiylaies  ùt-  spanéiiK  uurs.  ;\ra> 
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avons  préparé  les  hyilratos  corrcôpondanU,  que  nous  ., 
h  la  rléeompoâition  par  action  de  la  chaleur. 

l/hyilnile  a  <ie  mâlhyls[»arléïnitim  fournil,  comuid  < 
établi  déjà,  deluspurtéine  eideux  rnélhybpartéineH  O-'if 
dont  Tune,  IVmélhybfjartdine,  se  caractérise  aisémeni.  tant 
sespropHet/^»  pfiy>i  !  -^  par  raplitinl 

dt'  ses  dériviis  à  h'i^  r  en  sels  de  ïm 

Quant  à  ^tlydraie«^  il  »e  décorupose  en  donnant  une  base 
de  pouvoir  rolaloire  :  (al(.=  —  U'^^Sà.  Cette  base,  traitée  par  Tin 
dura  de  nuUhykt,  en  âolution  méthyliqiie  au  hain-mane,  laisse 
partie  noii  combinée,  qu'il  est  aisé  d'enlever  au  moyen  de  Vé 
et  qui  se  montre  identique  a  ra-inéthylspartéine,  La  quantité  dV« 
méthylèpartéiur  nins>\  obteaue  correspondrait  k  la  pré^i^uee 
prèa  de  !7  U/O  d^iodométhylote  a  dans  le  produit  «'  goumt^  è  Ttl- 
périence,  Les  précautions  i»péeiales  prises  par  nous  pour  la  puh' 
IJcution  de  ce  produit  entraînent  le  rejet  de  cette  hypothèse. 

Il  faut  donc  conclure  que  IVméthylsparléine  se  forme  a  \m  fou 
danii  la  dt^composition  des  hydrales  a  et  a'  ;  par  auile,  tes  dcm 
iodom<Uhy)ati^à  correspondants  »ont  bien  des  stérôoi^onière^  « 
Tazote»  cominn  nous  Tavons  admiïi  tout  d'abord, 

U  est  d'ailleurs  assez  cuneux  de  constiitcr  qu'une  mente  baie,, 
Tat- nn'îlhylspartéine,  résulte  de  la  décoïnposition  de  quatre  inéthyl- 
hydrules  distincts,  dont  deux  appartiennent  à  la  »parléino  «t  de 
à  rifsosparléine. 

En  résumé,  aucune  preuve  ne  subsiste  de  la  symétrie  de  la  »p 
téine  ;  mais  sa  dissyinrtrir  n'est  pa^  davantafs:**   déinoutrée. 
contre,  la  st*iréoisomérie  den   deux  iodométh\hiU*^  d««  T%pHri»^ifi#l 
est  établie  directement. 
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Action  de  Tiodure  de  métàyle  sur  riodbydmte  d^isospHriéh 
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L'iodliyiirate  d'isospartétne  a  été  préparé  en  faisant  agir  la  quan- 
tité tiiéoritpie  d'acide  iodhydnque  sur  la  b&ae.  L'iodliydraie  m 
précqiite  ;  les  eaux  inèretî,  tHaporéeii  dans  le  vide  sul!  ,  «o 

tourntssent  une  nouvelle  quantité.  Le  produit  est  eiisui  asi 

trois  cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  Rn  partant  de   17  grJ 
de  base,  on  obtient  ainsi  12  gr.  île  monoiodhydrate  d'iâasperiéiliel 
ptir,  présentant  les  propriétés  que  nous  avons  indupiées  antérieu-l 
rement  pour  le  ïnéme  proiuit  préparé  par  des  méthodes  différenU» 
[BulL  Soc.  chim.  fis  t.  3,  p.  700  et  70l|. 

Sb  ^r.  de  cet  lOilhydrate  pur  et  iioc  sont  chaufféâ  en  iuhe«  aetU^ 
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«Bver  un  grand  excès  iDG  gr.)  d'iodure  de  métliyle  à  la  leinpj-ratnro 

^ie  135°  pendant  6  heures.  A  rouverture  des  tubes  on  ne  constate 

4Bucune  pression.   Les  tubes   contiennent  une   niasse  présentant 

Yaspect  de  la  colophane,  surmontée  d'une  couche  d'iodure  de  iné- 

Uhyle  ;  celte  couche  est  décantée  et  soumise  à  l'évaporation;  elle 

ne  laisse  aucun  résidu.  Le  contenu  des  tubes  est  ensuite  dissous 

dans  200  h  250  ce  d'alcool  à  U.V  bouillant. 

Cette  solution  laisse  déposer  par  refroidissement  une  huile  que 
Ton  amorce  au  moyen  d'un  cristal  d'iodhydrate  d*iodométhylate  a 
d'isospartéine  ;  on  obtient  ainsi  une  masse  jaunâtre  formée  d'un 
ainas  de  petits  cristaux. 

Cette  massf  est  soumise  à  cinq  cristallisations  successives  dans 
ralcool  à  95^  bouillant  ;  on  obtient  ainsi  de  très  beaux  cristaux 
qu*on  sépare  et  abandonne  à  Tair,  pendant  quelque  temps,  avant  de 
mesurer  le  pouvoir  rotatoire. 

Pouvoir  rotatoire.  —  Subst.,  l»^9155  ;  r=50  ce.  (eau)/=5; 
a  =  — l%50':[ajp=— 11«,96. 

Ce  ponvoir  rotatoire  est  exactement  celui  de  Tiodhydrate  d*iodo* 
méthylate  a  d'isospartéine.  Gomme  ce  dernier  sel,  le  produit  obtenu 
est  très  soluble  dans  Talcool. 

Enfin/siron  dissout  7^%4  de  substance  dans  10  ce.  d'eau  et  qu'on 
y  ajoute  2  ce.  de  lessive  de  soude,  il  se  forme  un  précipité  cris- 
tallin iâ'%8)  qui, après  recristallisation  dans  Teau  bouillante  (7  ce), 
se  montre  identique  à  Fiodométhylate  a  d'isospartéine.  Pouvoir 
rotatoire  (a)o=—i6%32(p^  1,5315;  r=^  25  ce.  (CH30H);;=2; 
a  =  — 2«). 

L'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'iodhydrate  d'isospartéine 
donne  donc  naissance  à  l'iodhydrate  del'iodométhylatead'isospai'- 
téine.  Toutes  les  recherches  faites  en  vue  de  déceler  la  présence 
de  l'isomère  a'  sont  demeurées  sans  résultat. 

Décomposition  de  t hydrate  a!  de  métbylspartéïniam. 

L'iodométhylate  a',  qui  nous  a  servi,  avait  un  pouvoir  rotatoire 
(a|p= — 4'7»,78.  Il  avait  été  purifié  par  les  moyens  indiqués  plus 
haut.  Ses  constantes  et  celle  de  son  iodhydrate  ont  été  indiquées 
précédemment  [Bull  Soc.  cbim,  (4),  t.  3,  p.  674]. 

72  gr.  de  Cet  iodométhylate  ont  été  dissous  dans  200  ce.  dVau 
h  50*.  On  ajoute  à  cette  solution  une  quantité  d'oxyde  d'argent 
récemment  précipité  correspondant  à  36  gr.  de  nitrate  d'argent,  et 
Ton  agite  mécaniquement  pendant  12  heures.  On  constate  alors 
que  tout  riode  est  précipité.  On  sépare  la  liqueur,  à  laquelle  on 


fin 
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réuriil  les  eaux  de  Invnge  du  précipité,  et  on  évajrore  le  loul  d8iift| 
le  vide  au  haiu*mada.  On  déteniilne  ensuile  la  décomposilion  d< 
l'fjydrate  en  le  inuinlenaril  an  bain-unirie  bonillani  dans  fe  vtdfll 
jusqu*M  transfonnaliori  complole  en  «ne  liuile  incolore.  On  oblieiill 
40  gr.  de  cette  huile  ;  elle  bout  à  178-180"  sous  13*"*",5  ;  son  pott4 
voir  rotatoire  danà  Talcooi  absolu  est  de  [a|t,=^  —  U**,8S  (&uhât«| 
lf%907  ;  a--  —  l^âO'  ;  /^2:  v':^25  ce). 

Dans  k»  but  de  séparer  roi-nielh)  Ispartéîne  de  celte  base  bruleJ 
nous  avonîi  traita  celle -ci  par  Tiodure  de  méthyle  en  solulioii' 
mélhylitjue  an  hain-marie.  Daos  ces  conditions, Fa-niélhyUparteiac 
reste  pour  la  plus  t^M^aade  parLie  inallérée.  On  nielan^'e  donc  H»  gr. 
de  base  brute  avec  10  gr,  tralcool  nnHhylique  et  10  gr.  d'iodur 
de  inétliyle  ;  il  se  pro  luit  un  lefîcr  rcliaulTement, 

On  clmufTe  pendant  <|uaire  heures  an  bain-mane;  on  sépare  paii 
dîsliliation  ralcool  mélhylique  el  ilodure  de  méthyle  en  excèsJ 
résidu  forme  un  solide  blanc,  cpje  Ton  dissout  dans  Tcau.  La  solu-] 
tion  aqueuâe  est  épuiâée  à  réllier  ;  la  liqueur  rthérée,  Sih*hé 
sur  le  carbonate  de  potassium,  puis  distillée,  laisse  un  résidu  tiui4 
leux  pesant  0<'%Sd.  Cette  huile  se  soliditie  rapidement  au  eonliicl 
d*un  cristal  d'a-m/'thylspprtéine.  Son  pouvoir  rolaloire  est  Iré 
voisin  de  celui  de  celle  dernière  base:  Subsl.,  0*^»3915  ;  etzz— 2*,6'J 
v^âO  ce.  ialcool  abs.)  ;  /^2  ;  |a],=*  — 53%63. 

Cette  base  est  donc  inconteslablemont  de  r»-ttjétbylsparUlinc^ 
La  quantité  produite  est  d*environ  1   0/0  de  la  base  brute,  alor 
qu'elle  atteint  environ  24  0/0  de  la  mélhylspartéine  brute  oblenti^ 
aux  dépens  de  riodomélbylate  a. 

H^  47.  —  Sur  le  tannage  au  moyeu  des  halogènes  ;  par  HH.  Lj 
MEUNIER  et  A.  SEYEWETZ. 

L'action  insolubilisante  de  Peau  de  chlore  et  de  Teau  de  bromi 
sur  la  gélatine  a  élé  signalée  par  MM»  Lumière  el  Seyewelz  (1)  i 
ils  ont  montré  que,  tians  cette  insolnbilisalion,  le  chlore  el  U 
brome  se  tlxonl  d'une  façon  permanente  sur  la  gélatine. 

D'autre  part.  Cross,  Bevan  el  Drigga  i2|  oui  reconnu  que  U  fgé\ 
latine  très  divisée  peut  absorber  15  0/0  de  chlore  ga/eux  en  donJ 
nant  un  composé  assez,  stable  dans  lequel  le  chlore  absorbé  con- 
ser\e  son  activité  réaclionneïle  comme  s*»l  était  a  Tétai  libre. 


l     lîuliiUii  Sm\  Chiw,  [k),  L  3,  p,  7U:  l'JM^. 
lii  Jouni^nf  thc  ôV.  Chomic.  /ut/.» p.  ItiO;  lUW. 
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Noos  avons  repris  Tétude  de  l'action  des  halogènes  sur  la  géla- 
tine et  avons  recherché  quelles  sont  les  meilleures  conditions  de 
son  insolubilisatioa,  non  seulement  par  le  chlore  et  par  le  brome, 
mais  aussi  par  les  hypochiorites  et  les  hypobromites,  en  déter- 
mioant,  en  outre,  dans  quelles  limites  finsolubilisation  subsiste  si 
rooëliinin*!  le  chlore  ou  lebrome  fixés  sur  la  gélatine. 

Nous  avons  appliqué  enfin  les  résultats  acquis  avec  la  gélatine 
au  tannage  et  à  la  conser\'ation  de  la  peau. 

!•    CAS    DE   LA   C.ÉLATI^E. 

I  CUore  éi  hypochiorites.  —  L*insolubilisation  de  la  gélatine 
eo  feuilles  minces  ne  peut  être  réalisée  avec  le  chlore  gazeux, 
caria  g»'latine  gonflée  à  l'eau  est  désorganisée  par  le  chlore  avant 
d'être  tannée.  A  la  température  ordinaire,  Teau  de  chlore  agit 
lie  même  et,  dans  les  deux  cas,  Tacide  chlorhydriqne  qui  prend 
naissance  gonfle  rapidement  puis  hydrolyse  la  gélatine. 

On  ne  peut  empêcher  ce  résultat  qu'en  opérant  au  voisinage  deO*'. 
en  présence  d'un  sel  diminuant  Tionisation  de  Tacide  chlorhy- 
drique. 

1^  meilleur  résultat  est  obtenu  en  employant,  par  exemple, 
pour  10  gr.  de  gélatine,  500  ce.  d'une  solution  saturée  d'eau  de 
chlore  additionnée  de  50  gr.  de  chlorure  de  sodium,  le  mélange 
étant  refroidi  extérieurement  vers  0*". 

L'insolubilisation  de  la  gélatine  par  les  hypochiorites  est  bien 
plus  facile  à  réaliser  qu'avec  le  chlore.  On  peut  insolubiliser  com- 
plètement 10  gr.  de  gélatine  mince  en  vingt  minutes  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  dans  la  solution  suivante  : 

Eau Uia' 

Hypochlorite  de  sonde  comme iTïal 100 

Acide  ehlorhydriqiie  21»  B -2 

Si  l'on  dose  le  chlore  dans  la  gélatine,  on  trouve,  pour  les 
teuilles  minces  dont  nous  faisions  usage,  que  la  teneur  en  chlore 
fiaé  atteint  rapidement  90/0  de  la  gélatine  sèche,  puis  (pi'il  reste 
constant,  quelle  que  soit  la  durée  du  contact  de  la  gélatine  avec  la 
solution  ci-dessus. 

En  lavant  cette  gélatine  insoluble  et  colorée  en  Jaune  avec  une 
solution  de  bisulfite  de  soude  à  10  0/0,  puis  à  IVau  courante, 
on  constate  qu'elle  se  décolore  et  que  la  teneur  eu  chlore  total 
tombe  à  0,3  0/0,  la  gélatine  conservant  cependant  son  tannage  et 
restant  insoluble  dans  Teau  bouillante. 

soc.  apiL,  4*MÉiL,  T.  Xi,  i912,  —  JféiDoires.  ^4 
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La  gélatine  initiale  coatenait  avant  tannage  0,110/0  dechkm^ 
total.  \ 

Jb)  Brome  et  hypobromites,  —  Far  la  substitution  du  brome  mÊ 
chlore,  la  manifestation  des  phénomènes  de  tannage  est  eoooie 
plus  énergique.  < 

Nous  avons  reconnu  que  les  meilleurs  résultats  étaient  obtenotfj 
avec  les  deux  solutions  suivantes  :  ^ 

I  II 

Kau 400*=^       Eau 400»*  j 

Eau  clc  brome  saturée 100  Hypobromite  de  soude.. . .     100    ' 

Chlorure  de  sodium 100«f^  (3  gr.  Br  et  1^,5  NaOH) 

Température 10-12*» 

I/insolubilisation  persiste  après  élimination  du  brome,  comme 
pour  le  chlore. 

c)  Iode  et  hypoiodites.  —  L'iode  et  les  hypoiodites  ne  nous  onl 
donné  aucun  résultat  au  point  de  vue  de  Tinsolubilisation  de  la 
gélatine. 

II.  C\S    DE   LA   PEAU 

L'action  exercée  sur  la  peau  par  le  chlore  et  les  hypochlorites, 
le  brome  et  les  hypobromites  ainsi  que  par  Tiode,  est  analogue  à 
celle  que  nous  avons  indiquée  pour  la  gélatine.  Il  y  a  flxation 
d'une  lorte  proportion  d'halogène  et  manifestation  de  phénomènes 
de  tannage  (imputrescibililé,  résistance  assez  marquée  à  Taction 
de  Teau  bouillante,  isolement  des  fibres). 

Exemple:  On  introduira  1  kil.  de  peau  en  tripe  avec  2  litres 
d'eau  et  100  gr.  de  sel  marin,  dans  un  récipient  soumis  à  un  mou- 
vement d'agitation,  puis  on  ajoutera  progressivement  2  à  3  litres 
d'eau  de  brome  à  20  gr.  par  litre.  On  arrive  ainsi,  en  quelques 
heures,  à  tanner  parfaitement  la  peau,  s'il  s'agit  d'une  peau 
mince. 

La  peau  est  retirée,  débarrassée  du  brome,  qui  la  colore  en 
jaune,  par  un  lavage  rapide  avec  une  solution  étendue  de  bisulfite 
de  soude  suivi  d'un  rinçage  à  l'eau. 

On  obtient  ainsi  une  peau  remarquablement  blanche,  absolu- 
ment imputrescible,  présentant  une  certaine  résistance  à  l'action 
de  l'eau  chaude,  résistance  (jui  est  cependant  inférieure  à  ©elle  de 
la  peau  tannée  à  la  quinone,  mais  supérieure  à  celle  de  la  peau 
tannée  à  l'alun  et  au  sel. 

Théorie  du  tannaf/e,  —  Le  tannage  au  chlore  et  au  brome  ren- 
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din«  Kl  catéporie  àe^  tannages  purement  chimiques,  >e  rapprcv- 
L I  ce  ;K>izit  de  vue.  du  lannape  h  la  quinone  1  .  que  nous  avon> 
1  antt-nenremeii;. 
bÊùr  les  deux   eu*-,   la  rc^âv^iion   porie  prûi>aLifment   >ur    le> 
RKi^ief  amidés  de  \t  molécule   alNuminoîde  et  il  y  a  vraiîîem- 
hUement  Jomaîion.  'IBiis  le  c.a>  du  chlore  et  du  brome,  df  ^rou- 
aneni»  ehloramme»  lî-NHOl  et  liromamines  R-NHBr. 
D  n'e^t  pas  étonnant  qu'en  moditiani  ainsi  la  molécule  aiimini- 
Mde.  ■•n  obtienne  un  c'jrps  im]'Ulrescible  et  peu  sensible  à   Teau 
Haute,  mais  il  est  cuneux  que  la  propriété  se  maintienne  après 
ftmmatioD  du  chlore. 

Nous  avons  appliqué  industriellement  ce  procédé  de  tann^jje, 
le  même  que  le  procédé  à  1h  quinone,  à  titn'  de  tannage  prélînii- 
précédant  les  diftérenlfs  méthodes  de  tannage  rapide,  en 
niâOD  des  avantage?  techniques  qui   résultent   'ie  cette   fi^\'^n 

Nous  r Vivons  appliqué  également,  en  combinaison  avec  le  pic- 
d«^.  {»our  la  conservati- ^n  des  peaux  t-n  tripe  en  vue  d*un  ion^r 
«p»rt. 

»  48.  —  Action  combinée  dn  manganèse  et  du  aine  sur  le 
iéreloppement  et  la  composition  minérale  de  TAspergillus 
aiger .  par  MM.  Gabriel  BERTRAND  et  M.  JAVILLIER. 

Nous  avons  déjà  exposé,  dans  un  précédent  méinoire,  le  but 
(waous  poursuivons  dans  nos  éludes  actuelles  sur  IWsiit^rfjilIus 

r  2'.  Il  suflîra  donc  de  les  rappeler  brièvement.  Lorsqu'on 
Éroduit  dans  le  milieu  de  culture  d*une  plante,  à  côté  des  élé> 

iUi  fondamentaux  comme  l'a/ote,  le  plio>phore.  le  pota>siuni. 
Mains  éléments  tels  que  le  man^^mése,  le  /iue  ou  le  bore,  oen\- 
àî  rélat  de  traces  seulement,  on  obtient  des  accroi>seinenls  de 
ftoolte,  parfois  même  considérables.  Il  est  clair  ipit»  ces  aii^iutii- 
litions  ne  se  manifestent  pas  indilTéreinnient  ipiel  «pie  soit  Voir- 
»*nl  catalytique  employé,  la  dose  ajoutée  1 1  Tt-spèce  \e^'«tale 
«Bvieagée.  Il  appartient  à  Texpérience  de  déciiler  parmi  Ie>  èK- 
■eots  ceux  qui  sont  favorables  et  à  quelles  do>cs,  pour  une 
espèce  donnée.  Pour  nous  en  tenir  iW A si,crfjUIus  /^/V/er.  rjippt»- 
lons  que  le  zinc  exerce  sur  lui  une  action  particuhereniiiit  pu;>- 

1  '..  fl..  l.  146,  p.  987. 

.<•  Boii.  Soe.  Cbim.  (4),  t.  M.  p.  Siâ:  191  â. 
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sonte  et  que  li?  rnanganèfie  se  montre  éj^^îilemenl,  h  des 
est  vrai,  plus  élevées,  un  adjuvanl  remarquable  de  &a  \ 
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Nous  nous  gommes  demandé  si  rasâociation  du  zinc  t 
gâoèse  c'aurait  pas  une  acUoiv  tiàvotis^iwe  çluô  mur 
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I^Miploi  'i  uii  ^omI  iie  ces  élémenls  La  question  était  d'un  grand 
[lierai  iiii  point  de  vue  tfïéorique  et  elle  ai^parai^isait  plus  capitale 
^fe  au  point  de  vue  pratiqtie  puisque,  si  les  résultats  étaiont 
îtifâ,  on  pouvait  espérer  los  voir  s*étendre  aux  plantes  de 
iide  culture,  c'est-à-dire  à  des  végétaux  dont  J'importance  éco- 
nique  est  considérable. 

avons  donc  lecherché  quelle  action  exerce  sur  le  déve- 

dnt  de  VAsperffilîus  niger  In  présence  siinultai»éedu  inan- 

péseeldu  ziuc  dans  son  milieu  deculture.  Les  expériences  ont 

préparées  comme  nous  Ta  vous  décrit  dans  notre  précédent 

(moire  avec  des  corp»  aussi  purs  que  possible.  Après  un  même 

npà  de  végrétation,    nous  avons  comparé  les  poids  de  récolle 

enus  en  rabsencè  de   manganèse  et  de  zinc,  en  présence  de 

^seul,  de  manganèse  seul,  enfin,  en  présence  de  ces  deux  éJë> 

i  associés. 

»  tableau  ei-dcssus  résume  les  résultats  obtenus. 
L>xamen  de  ce  tableau  montre  nettement  qu*o//   obtient  des 
\iik  rf«î  récoUe  plus  grands  par  r addition  simultanée  de  zinc  et 
mmignnèse  qtie  par  reddition  d'un  soûl  de  ces  métaux. 
»|>oîdâ  de  matière  sèche  obtenu  avec  le  liquide    témoin  étant 
B,  les  tjuantilés  de  matii'^res construites  se  sont  élevées  nu  plus: 
Jpfêserice  de  manganèse  seul  à  170,  «in  présence  de  zinc  seul  a 
r  et  en  présence  de  ces  deux  élémenls  réunis  à  284.  Ce  sent  la, 
[rooiRô,  les  chiffres  maxima  atteints  dans  les  expériences  en 
;fHs  ou  en  flacons  résumées  ci^dessus.  Dans  Texpériences  en 
ettea  i-ectangubiires,  également  citée^  les   chiffres  se  sont 
nvés  les  suivants 


En  TahaeDCi'  <kt   /.uv  vi  *ic  manganèse.. 

Eu  preseufo  rie  maniçanèse 

dûc 

—  X.ÏUV  ai  de  uiaugauéstj . . 


102 


Heraarquons  que  le  zinc  et  le  manganèse  additionnent   leur  ac- 
tion rbns  une  certaine  mesure»  non  seulement  aux  doses  optima  de 
l€uo  d'eux,  mais  aussi  aux  doses  inférieures  à  celles-ci, 
iJue  nouvelle  question  se  greffe  naturellement  sur  celle  que 
venons  de  résoudre.  Comment  se  comporte   VAsperffiilus 
'vrsdu  ^inc  et  du  inringanése,  au  point  de  vue  delà  fixation 
î^  métaux,  lorsqu'il   se  trouve  en   présence  de  Tun  et   de 
nrafre  à  la  loia'f 

>que  le  zuic  est  seul,    nous  savons   qu'il  est  fixé  inlégrale- 
M  les  doses  de  métal  sont  extrèmementpetites,  puis  partiel- 
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lement  lorsque  celles-ci  s*élèvent.  Avec  le  manganèse,  nous  n*av 
jamais  vu,  au  moins  pour  les  doses  auxquelles  son  aclioo  é 
nettement  marquée,  le  métal  fixé  en  totalité;  les  quantités  fii 
étaient  toujours  très  éloignées  des  quantités  offeries.  Que  pooi 
il  se  produire  avec  les  deux  éléments  associés?  La  plante  fixei 
elle  chacun  d*eux  dans  les  mêmes  proportions  que  8*il  était  m 
ou  bien,  au  contraire,  en  fixerait-elle  une  proportion  diiïérenta 
taux  de  fixation  de  Tun  et  l'autre  élément  pouvant  ou  s'abais 
ou  s'élever?  L'expérience  seule  était  capable  de  répondre  à 
questions,  de  faire  connaître  laquelle  des  hypothèses  possibles 
réalise. 
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Nous  avons  d'abord  cherché  à  résoudre  la  question  de  la  11 
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lion  du  manganèse  en  présence  du  zinc.  La  possibilité  de  doser  le 
manganèse  dès  le  millième  de  milligramme  (l)rendait,  en  effet,  le 
problème  plus  abordable  de  ce  côté. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  un  certain  nombre  d*expé- 
riences  :  nous  faisons  figurer  dans  le  tableau  ci-dessus,  d*une 
part,  les  quantités  absolues  de  manganèse  fixées  par  les  cultures 
faites  en  présence  de  ce  métal  seul  et  en  présence  de  ce  métal 
associé  au  zinc  et,  d'autre  part,  les  quantités  de  manganèse  fixées, 
dans  Tun  et  l'autre  cas,  par  100  de  matière  sèche.  Il  est  clair  que 
ce  sont  ces  derniers  chiiïres  qu*il  importe  surtout  de  comparer 
entre  eux. 

Ces  résultats  montrent  que  le  manganèse  s'accumule  en  propor- 
tion plus  élevée  lorsqu'il  est  associé  au  zinc  que  lorsqu'il  est 
seul. 

Toutefois,  ce  fait  ne  semble  exact  qu'au-dessous  d'une  certaine 
limite.  Evident  lorsque  les  doses  de  zinc  et  de  manganèses  intro- 
duites dans  le  milieu  de  cultures  sont  très  petites,  il  perd  de  sa 
netteté  lorsque  les  doses  d'éléments  catalytiques  s'élèvent.  Ainsi, 
dans  l'expérience  4,  où  la  dose  de  manganèse  atteint  1/5.000  et 
celle  de  zinc  1/100.000,  la  proportion  de  manganèse  fixée  reste, 
en  présence  de  zinc,  sensiblement  la  même  qu'en  l'absence  de  ce 
métal.  Peut-être  même  le  phénomène  prend-il  une  allure  inverse 
lorsffue  les  doses  des  éléments  catalytiques  s'élèvent  encore  davan- 
tage. Mais  nous  nous  bornerons  à  considérer  le  cas  des  petites 
doses,  cas  qui  est  d'ailleurs  celui  des  milieux  naturels  où  zinc 
et  manganèse  ne  se  présentent,  en  général,  qu'à  l'état  de  traces. 

Un  phénomène  du  même  ordre  se  produit-il  avec  le  zinc? 
C'est-à-dire,  y  a-t-il  fixation  supplémentaire  de  zinc  en  présence 
de  manganèse?  Pour  les  doses  extrêmement  petites,  celles  que 
l'un  de  nous  a  qualifiées  de  «  doses  nécessaires  »  et  de  «  doses 
utiles  •  «'â\  la  fixation  du  zinc  étant  totale  lorsque  cet  élément  se 
trouve  seul,  la  (fuestion  ne  se  pose  pas.  Klle  ne  peut  être  envi- 
sagée que  dans  le  cas  où  le  zinc  est  en  excès  d'ins  le  milieu  et 
cesse  d'être  complètement  utilisable  sans  être  toxique. 

Or,  ces  doses  qui  débutent,  d'après  des  expériences  anciennes, 
vers  le  250.000*,  sont  encore  d'un  ordre  de  grandeur  tel  qu'elles  se 
prêtent  mal  à  des  déterminations  quantitatives  exactes,  à  moins 
que  l'on  multiplie  beaucoup  les  cultures  pour  opérer  sur  une  forte 
quantité  de  mycélium.  Nous  nous  sommes  contentés,  dans  la  plu- 

.1)  G.  Bertrand,  Bull.  Soc.  Clilm.,  (i),  l.  9,  p.  :^01  ;  1911. 
(i»  M.  Javillier,  Tliî'se  (/#•  doctorat  ks  scieores,  Paris,  190:J. 
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part  des  cas,  de  vénOcT  que  le  /inc  étnit  présent  dans  los  réeoItH  1 
obtenues  avec  des  milieux  additionnes  do  xinc  et  de  inangaiicse.  | 
comme  dans  les  récoUes  privées  de  ce  «leniier  i'»li^|p^«t,  Duo* 
Tune  de  nos  expériences  mxp.  il,  où  le  dasairr  prcci^  ct^ii  [lOsq^ 
ble»  nous  avons  trouvé  : 


i^iuUtire  en  firésoncc  de  Zn  (poid^  absolu 

Ho  Zn  :  t«<»5.  dilntinn     t/lOO.OOO)..  . 
Culture  en  prêsonoo  île  Zu  el  de  Mn  (Zci 
comme  c^i-desHUs  :  poids  absolu  de  Mn  ; 
50  mdltgr.;  dilutioD  du  Mn  :  1/5.000) 
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I^e  /.inc  est  donc  fixé  par  la  moisis&tirê,  un  lu  présence  coinme 
en  fiibsenee  du  manjjarièse,  mais  dans  Texpérionce  considérée,  le 
pliénoméuB  de  fixation  supplémentaire  ne;  s^est  pas  maniTûslé.  Si 
l'on  remari4ue  i|ue  la  dose  de  zinc  employée  dans  cet  essai  a 
relativement  ^'nindo.  on  e^t  conduit  ii  admettre  que  nousavu^ 
sans  doute  atteint  la  zone»  signalée  ik  propos  du  inanganèse«  où 
phénomène  d'accumulation  cesse  d*élre  observable. 

Ce  n'est  pas  seulement  sur  leur  fixation  réciproque  que 
deux  éléments  catalytiques  ajoutés  au  milieu  de  culture  infloeiHJ 
ç*est  sttr  ht  fixièdou  glohith  des  éléitwuis  minérnux.  Le  / 
ou  le  manganèse  seul  sunisenl  iléja  a  accroitte  la  mmét m 
totale  de  la  plante.  Voici,  pour  en  témoig^ner,  quelques  diill 
obtenus  dans  les  exj»érîertceà  faites,  dans  des  conditions  «ti 
en  présence  de  doses  variées  et  toigours  très  petites  de 
de  manganèse  : 

do  it»ye»iliuru  «fc  oblAiiii 
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dtf  Zn  ftl  iU  Mil.  4»  Zâi. 
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(IriM  arcuuiiniinuti  d»?  mtitirrtf  niifiérale  86  manifeste:  iiu«*^t  br 
lorsque  de  petites  quantités  de  zinc  ou  de  monganese  intervie- 
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Beitf  à  il  Éoift  ^,  i  pari  une  exception  dans  le  ialA^skn  ci-  iessorj!^. 
âe  tRwve  aêae  plus  marquée.  11  est  êvi«ierit  qu*il  ut:  taut  com- 
parer CBtre  CŒ  que  le»  chiffres  d*une  m^'ine  exp-îrnen'V?. 
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Etude  magnétique  du  rdle  de  1  eau  daus  la  coQstitiitioo  di] 
quelques  hydrates  solides  ;  £.  F£7TIS  iC   II,  1. 153,  }>  '• 
lU.UMl).  —  Les  coeMlrieiiU  d*aimantalion  spéciliqacêdCb 
de  Co,  Sa  et  Gd  hydratés  sont  égaux  h  la  somme  des  coefBcieiiiêi 
d*atmantaUon  de^  sais  anh.   et  do  Tenu  de  cnst.  (inna  lacasdel 
S0M:u»5H*0,  la  iuid'ttddilivilé  est  encore  vénflét^Mriir  SO*Cn,  11*0  ^ 
el  4H*0,  mais  no   Vcêi  plus  pour  la  5*  mol.  d*cau  ;  SO*Cu  [lamil 
donc  posséder  Ul*0  gimfilenient  juxtaposées   et  1  mol.  H'U  tie 
constitution»  ce  qm  est  »l*ai Meurs  rontorme  au  mode  da  déshydni* 
talion  de  ce  sel  pur  lu  chaleur.  SO*Ni  renferme  ép;il»*iiicMa  t  moL 
HKi  dissimidée,  n»ais  de  Taçon  moins  prononcée  que  BO*Cu,  C^ 
résultats  monlrenl  en  outre   qu'il   convient  de    l'aire    quelques 
réserv«^s  sur  la  valeur  des  coeflicients  magnétiques  des  sels  ani 
dres  détorniinés  k  partir  des  solutions  par  application  de  Jw 
d'additivité.  t*.  cAnuK. 

Sur  la  cémentation  du  fer  par  le  carbone  solide;  G.  CHiiEPI 
et  S.  BONNEROT  I ^;.  It.,  i.  153,  p.  071-073;  lO.iOllK  —  L 
auk'urs  ont  dcjà  montré  {flnlL  [î},  t.  7,  p.  lOUHj  que  G  solide 
cémente  pas  le  ler  dans  le  vide.  Weyl ayant  obtenu  des  réàullil 
opposés,  ils  ont  fait  de  nouvelles  expériences  en  ayant  soin 
mesur«tr  lu  pression pl  dv  d<'q»Tunner  In  îiolnn*  d«_*s  pix  re- 
contact avec  Fe.  U  en  résulte  t|ue  la  cémentation  df*  I"  . 
solide,  aux  environs  de  950^,  est  rigoureusement  nulle  quaiid 
ojière  en  rabseoce  de  ga£  susceptibles  de  réagir  sur  C  et  le  luèlfl 

I*.  CAIIfiK. 

Surun  équilibre  entre  le  chlorure  chloropentamine-cobalti^ 
que  et  la   chlorure   aquopeutamine-cobaltique   eu    solution 
aqueuse  ;  R.  PERS<  C,  fl,.  L  153,  p.  67:i-676  ;  lOJVïl  1).  —  L'équJ 
libre   entre  les  chlorures  purpuréo-  et  roséo*cobaltiques,  en 
aq.,   à   rébulL,   a   été  déterminé   par    pptation   du    sel  roséo 
rélatd*oxalolf*  et  <losage  tlu  Cl  ppté  (lar  NO^Ag.  Si  l'on  porle  ei 
abscisses  la  duréttde  Tèbull   et  en  ordonnées  leO,  Û  do  Cl  ppti?, 
obtient  des  courbes  qui  5*expbquent  en  admettant  qu*U  se  prodi 
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un  équilibre  entre  les  chlorures  purpuréo  et  roséo:  [ClCo.oNH^j 
C!«-H«0;^[H*OCo.5NH»]Cl«  et  quVn  même  temps  ces  deux 
corpii  se  (iéc.  en  donnant  CoCl^.  S'il  ne  se  produisait  pas  de  déc, 
rééquilibre  correspondrait  à  4â  0  0  de  chlorure  purpuréo. 

V.  CAHHK. 

Sor  les  amidas  hypobromeux ;  E.  BOISHENU  i<;.  IL,  t.  153, 
p.  fiTa^O:  10.1911».  —  Voir  François,  liulL  .  i»,  t.  5.  p.  Toi.  — 
L'aiileur  a  essayé  de  préparer  des  hypohroiniles  d'amidos  «par 
action  de  BiOH  sur  lesamides  corresp.  i  dans  le  hut  de  les  déshy- 
«Iraler  pour  les  transformer  eu  amides  mixtes  do  BrOH.  Cette 
râtion  fournit  directement  les  amides  brumces  ipropionamide 
bromée  et  benzamide  bromée  F.  95°)  dans  lesquelles  Bra  cons(»rvé 
>oii caractère  hypobromeux,  car  ilagit  comme  tel  vis-à-visde  l'iii- 
iiiî?o,  de  As*0^  et  de  Kl.  Les  amides  hromées  sont  donc  des 
amhles  mixtes  de  HrOH.  L'aclion  de  HrOU  sur  l'aniline  a  donné 
i4/>-hromo-acétanilide  F.  105°.  La  fornmnùdc  bromvv  ILCONIIBr, 
cri-il.  blancs  F.  87-^<H»  (déc.i,  a  été  obtenue  par  action  de  Hr  sur 
lasol.  de  formamide  dans  Téther  acétique  en  présence  de  A^'*0. 

I'.   r.ARKK. 

NouTeau  dérivé  de  Turôe,  la  chlorurôd  ;  A.  BËHAL  et 
A.DETŒUFrc.  R.,  t.  153,  p.  681-683;  10.1911 1.—  Voir  liulL 
(i ,  t.  9.  p.   1050. 

Caractère  apparemment  réversible  de  la  réaction  de  vulca- 
nisation du  caoutchouc  par  le  soufre  ;  P.  BART  et  L.  WEYDERT 
'C  /.'.,  t.  153,  p.  676.678;  10.1911».—  Lor>qifon  enlève  an  caout- 
chouc vulcanisé  le  S  libre  (pi'il  renferme,  et  (iu*oii  le  cliauiTe  à 
U5%  il  perd  de  nouveau  S  par  extraction  à  l'acétone.  Il  semble 
donc  y  avoir  dissociation  du  sulfure  de  i»olypréiie.  C.epeiidant. 
on  ne  peut  se  contenter  d'exprimer  la  réaction  pur  l'éipiation 
i:ioHi«  .:.  S*  ^  C'^in^S*,  car  le  calcul,  appliqué  aux  expériences, 
montre  que  la  loi  tfaction  des  masses  ne  se  vérilie  pas,  méim»  en 
faisant  toutes  hypothèses  sur  l'existence  d'nn  tle^ré  7;  de  polymé- 
risation du  caoutchouc.  Coid'orménient  à  l'opinion  de  M.  ^^'el^er  il 
existerait  donc  toute  une  série  <le  combinaisons  de  la  forme 
COH**»'S*.  Dans  son  état  normal,  le  caoutchouc  serait  (It-m*  poly- 
mérisê  par  soudure  de  ses  mol.  à  Tendrcil  des  doubles  liaisons,  et 
devrait  aedépolymériser  pour  tixer  une  quantité  importante  de  S. 

I».   CAHÎIK. 
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Sur  les  oxythiophênes  ;  M.  LANFRY  1 6\  /V.  t.  153,  p,  78-76  ;j 
7.!£*lh.  —  \\)ïv  hall,  iU,{.  9,  [k  HM5.  L'oxydalioii  du  ihiophèfiej 
parH*0«,  de  6  à  IS  vol.  (avec  au  moins  l»^n  d'O  f»our  1  gp.  de 
thiophène),  fournit  du  dîoxythiophène  GHi^SO^^  liq»  Kb.  =l;50*.  j 
D**>;=:^  l,;ât>,  insol.  eau  et  alcalis,  trùs  soL  solvaniîs  organiquesJ 
régenératiL  lo  lliiophène  par  réduction,  et  du  téfroxythiophènel 
C*H*SO*,  lir|.  Eb.  =158-150^  D^^^l^lâ,  ne  régénerwfit  pas  iêj 
ihiopliene  par  réduction  ;  télrabvomuvc  du  dét\  tétrabromél 
C*Br*SÛ*Br*.  ai^-  blaucfies  I*\  65-66";  la  formation  de  ce  dér. 
oclobromé  étahlii  cpie  l'O  s'est  fixé  sur  S,  L'oxydation  par  unel 
propûrLion  plus  faible  d'U  donne  une  substance  pulvérulente,  brunj 
pucft,  lusoL  solvants  organiques»  sol,  alcalis,  dont  la  cornposilionl 
est  voisine  de  ♦GMi^SO)*;  cette  substance  est  partiellement  solJ 
dans  l'acétone;  il  se  pourrait  tpie  ce  fui  un  mélange  des  pôtymère^j 
dujnoûoxy-  et  du  dioxytbiophène.  H'O*  conc.  (25  val.  et  plusM 
«ItHruil.  lesuxytfrioplienes  avec  iormaliou  de  SÛ*H*  et  de  matières] 
gomme  uses»  Le  ïhiopliène  n'est  pas  attaqué  par  H^Û*  a  100  voL 
a  25°.  p.  CÂRRS. 

Sur  un  ferment  de  Tamertume  des  vins,  agent  de  déabydrâ* 
tatioû  de  la  glycériae;  E.  VOISENET  tC.  H.,  i.  163,  p>  -^63  365;] 

7JyiiL 

Sur  la  fixation    de   raoide  phosphoriqne  par    la  matière  i 
organique  du  soi,  A.  PETIT  {C.  fL,L  152,  p.  1317;  5.1911  l  — 

L'auteur   montre  ({ue  la  matière  organique   du   sol  ne   (Ixe   ptis] 

P^U^,  R-  IIAROtîS. 

Sur  le  dosage  de  Turée  dans  le  sang,  ARONSSOHN  \*. 
Soc,  bioL,  p.  ïJ4tV348:  IO.IîMIl 


Sur  le  dosagede  Turée  dans  le  sang;  A.  JAVAL  <C. 
A/W.,p.  39V)-i01  ;  ILlQllj. 


/?     5^f^ 


Sur  le  dosage  de  l'urée  daas  le  sang.  Réponse  à  une  note  de 
M  Javal  :  F.  ARONSSOHN  i  C.  /f.  Soc,  bioL,  p.  432-433;  ILlUll//" 

—  l-uur  cuiijiaitre  la  teneur  en  urée  du  sfing,  il  importe  de  fait 
l*Hnalyàe  sur  le  sang  total  et  non  [m»  seulement  sur  le  sérum»  car  11 
teneur  en   urée  de  (*.r*lni*ci  n'est  pas  toujours  pro;»ortionnelie 
celle  du  sang.  ahthiîs. 


Sur  les  conditions  qui  favorisent  la  précipitation  on  ladiE*| 
solution  de  lacide  urique  dans  Turine;  F.  CAPPOK  (C  /♦*   n'^^- 
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Inoi.,  p.  433-435  ;  11.19H).  —  His  a  montré  que  lorsqu'on  a  aci- 
difié une  urine  normale  par  HCl  et  qu'à  l'aide  d'une  machine  à 
secoueron  agite  le  liquide  avec  un  cristal  d'ac.  urique,  on  en  ppte 
tout  l*ac.  urique.  Si  on  répète  Texpérience  sur  de  Turine  naturelle 
non  acidifiée,  on  ne  pple  qu'une  fraction  (de  47  à  88  0/0  de 
l'acide).  D*où  la  conclusion  suivante  :  la  partie  de  Tac.  urique 
qui,  dans  Turine  naturelle,  n'est  pas  pptée  par  amorrage  et  agita- 
tion, existe  dans  ce  liquide  à  l'état  d'urates;  la  partie  pplable  y  est 
contenue  à  l'état  d'acide  libre.  On  peut  rappeler,  sur  ce  même 
sujet,  l'expérience  de  PfeifTer,  dite  expérience  du  filtre  à  ac. 
urique:  quand  on  fait  passer  de  l'urine  sur  un  tlltre  garni  d'ac. 
urique  pur,  on  constate  que  beaucoup  d'urines  abandonnent  de 
Tac.  urique  au  filtre,  tandis  que  les  urines  alcalines  ou  alcalinisées 
eu  enlèvent.  M.  F.  Cappon  a  repris  l'étude  de  cette  question  ; 
voici  ses  résultats  essentiels  :  une  urine  naturelle,  agitée  avec  de 
l'ac.  urique,  ne  laisse  ppter  qu'une  fraction  de  celui  qu'elle  ren- 
ferme (56  à  82  0/0)  chez  un  sujet  soumis  au  régime  alimentaire 
mixte  ordinaire,  la  pptation  étant  totale  après  six  fieures  d'agita- 
tion. La  pptation  par  amorçage  est  plus  abondante  dans  les  urines 
de  la  nuit  que  dans  celles  du  jour,  car  les  premières,  sécrétées 
pendant  la  période  non  digeslive,  sont  plus  acides  que  les 
secondes.  Le  régime  lacto-ovo-végétarien  avec  prédominance  des 
aliments  végétaux  diminue  l'acidité  urinaire  et  confère  générale- 
ment aux  urines  la  propriété  de  dissoudre  l'ac.  urique  qu'on  y 
ajoute.  Il  y  a  un  rapport  manifeste  entre  la  réaction  urinaire  et  la 
pptation  de  l'ac.  urique  par  amorçage,  cette  pptation  étant  d'au- 
tant plus  abondante  que  l'urine  est  plus  acide.  arthus. 

Sur  la  composition  de  l'urine  normale  de  l'homme  ;  A.  BOU- 
CHEZ et  E.  LAMBLING  (C.  /?.  Soc.  A/o/.,  p.  435-i38  ;  11.1911). 
—  G.  Donzé  et  E.  Lambling  ont  montré  que  lorsqu'on  dose  dans 
l'urine  normale  de  l'homme  l'urée,  NH^,  Tac.  urique,  les  bases 
puriques  et  la  créatinine,  ensemble  de  corps  contenant  en  moyenne 
93  0/0  de  l'azote  total,  on  laisse  en  dehors  de  l'analyse  un  non- 
dosé  organique  pesant  en  moyenne  26  0/0  du  poids  total  des  ma- 
tières organiques.  De  86  analyses  complètes,  les  auteurs  ont  tiré 
les  indications  suivantes  :  Plus  du  quart  et  même  le  tiers  des  ma- 
tières organiques  de  l'urine  sont  laissées  habituellement  en  dehors 
de  l'analyse.  Le  non-dosé  organique  (17,67  à  28,43  0/0  selon  le 
régime,  dans  deux  expérience  sur  urines  de  M.  Bouchez)  suit  de 
près  l'urée  (22,66  et  35  0/0)  et  laisse  loin  derrière  lui  tous  les 
autres  matériaux  dosés  (créatinine +  NH3  +  QC.  urique  et  autres 
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tonnes  3.67  et  4»93  0/0;.  Le  non-dosé  oe  retient  qrrune  a^sexj 
faibh  fractioude  l'azote  (6  0/0  au  maximum),  mais  plus  du  lie»! 
du  rarbone  urinai re  y  est  eng-a^^é  (35,  40  et  même  50  O/Ot.  i^l 
valeur  absolue  et  relative  du  uou-dosé  est  inaxiuia  dans  le  caâ^j 
d*alimentatiou  carnée  (â4<^^4  en  vingl-quatre  heuroK  eo  valc 
absolue,  ïi9.3  0/0  des  matières  organiques)  ;  elle  diminue  dans  le] 
cas  d'alimenlation  mixte  ordirmtre  (10*',  10  et  *H),2  00);  elle  dimi- 
nue encore  dans  le  cas  d*aiimenlûtioa  laciéo  |M«f%9  el  28,1  0/0);j 
elle  est  minima  dans  le  jeune  absolu  ir>»%  10  et  2lt,H  0  0).  La  »eneiir] 
duuou-dosé  eu  azote  est  uiaxima  avec  le  régime  Ibrtemeul  cam&{ 
(I<\i0  eu  viu^Uquatre  heures);  elle  diminue  avec  le  régime  mixial 
ordinaire  {0<f^80  en  vingl-r|ualre  lujures);  avec  le  régime  laclé  ell 
dans  le  jeûne  absolu*  elle  est  îiégiigeable;  le  poids  de  Taxole  non 
dosé  dépend  de  la  quantité  et  de  la  qualité  des  protéines  coii«| 
sommées;  notamment,  ringestion  d'un  certain  poids  d'azote  «[ 
Total  de  viande  a  fourni  filusd'azole  non  dosé  que  rmgestion  d*ua] 
poids  égal  d^axote  sousTorme  de  laiL  a»thu^. 

Recherche  de  petites  quantités  de  glucoae  et  galactose  en 
présence  de  lactose;  H.  BIERRY  et  Albert  RANG  <C,  /f.  Soc. 

/i/o/..p.  Ii0-4il  ;  ILiOll).  —  Pour  recouuaitresile  lactose  soumis 
a  Taction  des  ferments  ou  des  acides  a  été  dédoublé  en  glucose  iH 
un  galactose,  trois  méthodes  sont  généralement  employées:  la  priJ- 
mière  est  basée  sur  raugmenlatjon  dtj  p.  rot.  de  lu  soL  de  lactose 
(|ui  a  été  enf>ar(îe  ou  complètement  transformé;  la  â*  repose  sur 
la  didérence  du  pouvoir  réilucteur  du  lactose  avant  et  apivs  hydro- 
lyse ;  lu  3"  enlin  utilise  la  formation  et  la  séparaliou  d'usaxoues  au 
sein  d'une  liqueur  contenant  un  mélange  de  lactose^  glucose  et 
galactose.  Ces  mélhudes  ne  sont  capables  rie  fournir  un  i^nseigne 
ment  utile  que  si  l'hydrolyse  a  porté  au  moins  sur  2Q  0/0  t\u  lac- 
tose employé.  Les  auteurs  de  celte  noie  proposent  une  mélhodis 
plus  sensible,  utilisable  dès  que  10  0/0  et  même  H  0/0  du  lac- 
tose ont  éli*^  dédoubles.  Ils  fojil  passer  les  sucres  mélangéB^  laeto»e, 
glucose  et  galactose,  h  l'élat  d*hydrazone.  Les  hydrazooes  des 
deux  dernier^  sucres  sont  séparées  de  Thydrazone  du  Incloso  par 
rétlioracéliqu*'  qui  dissout  les  premières  sans  tlissomlre  sensible- 
ment la  deriiu>re.  Les  hydrazones  du  glucose  et  du  galactose  sont 
ensuite  iraasforméesen  oâazoues,  arthls. 

Sur  le  dosage  de  la  cholestérine  dans  les  tissus.  Procédé 
pondéral;  A,  ORIGAUX  {C.  IL  Suc.  hioL,  p.  44144^;  11,1911^ 
—  ^0  h  40  ce.  de  sérum  sanguin  ou  'i  h  10  gr»  de  tissu  Irais  hadié 
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!îoul  ««l.lirioïjné!»  de  60 à  80  ce,  N31OH  h  200  0  ;  on  chauffe  une  heure 
110"  < autoclave K  On  ajjfilc  à  plusieurs  reprises  avec  TcHlier,  Le 
sWJu  lierévaporaliou  de.s  [u\.  éthérées  est  dissous  dans  un  peu 
iTukoolet  «dditionué  de  1  ce.  NaOH  alcool  k  1  0/0  ;  on  évapore  au 
-M.  et  on  dessèche  une  dernî-lieure  h  100".  Le  résidu  est  épuisé 
ir  t*ôtber  île  pétrole  et»  «près  repos,  on  filtre  sur  tampon 
famiante.  La  liiiueur  évaporée  donne  un  rêsitlu  formé  de  lonj^rnes 
i^.  blanches,  soyeuses,  présentant  le  F.  et  les  constantes  phy* 
lîques  de  la  cholestérine;  on  desséche  à  100**,  on  pèse.  Le  sérum 
ifi^utn  contient  normalement  de  i«f%:â0  n  l«',80  de  cholestérine 
ir  hlre»  avec  viirialions  pathologiques  de  0»rjO  à  8^r.  Les  chi(Ti*es 
mués  par  celle  méthode  représentent  la  cholestérine  totale 
saluée  en  cholestérine  libre.  Dans  le  sérum  sanguin,  où  la  cho- 
^stérine  se  trouve  presque  entièrement  combinée  avec  les  acides 
as,  avec  Tac.  oléique  surtout,  le  poids  des  élhers  de  la  choies- 
érine  s©  trouve  sensiblement  é^ol  aux  chiffres  fournis  juir  la 
présente  méthode,  mullipliés  jrnr  L6H7,  \nTHiJs- 

Sur  la  composition  de  rurine  normale  de  l'homme  ,  A.BOD- 
^CHEZel  E.  LAMBUNG  i^\  /?.  Soc.bioL.p.  486*4«8;  ILt91lL 

Comparaison  du  taux  de  Turée  dans  le  sérum  sanguin  et  le 

pang  total;  WIDAL.  A.  WEILL  et  LANDAY  u:    /?.  Soc.  bioL, 

I^S-494:   il.i9l5ii. —   Cette  étude  a  pour  but  de  rechercher  si| 

iinniera  aRlrm»'*  M.  Arotissohn^  la  teneur  du  sang  total  en  urée 

iITt^re  totalement  de  la  teneur  du  seul  sérum.  A  cet  effet,  lOcc.  de 

i>rum  après  coagulation,  ou  10  ce.  de  sang  aîi  fur  et  a  mesure  de 

IQ  écoulement  de  la   veine,  sont  versés  dans  115  ce.  d*alcool  à 

\  0/0,  On  mire  et  on  recueille  100  ce.  de  liquide  alcoolique  qu'on 

yapore  à  Riccité.  On  reprend  le  résidu  par  un  pou  d'eau  et  on  dose 

l*arée  dissoute  par  NaOBr  avec  lappareil  d'Yvon.  Les  essais  ont 

>r(ésur  le  sang  de  sujets  norjnaux,   de  sujets  brightiques  et  de 

Its  axolémtqtics  :  dans  tous  les  cas,  le  sérum  et  le  sung  total 

lliennenl,  à  une  ermir  très   laiblo    près,  la  méjne   proportion 

|\inée,  AriTHMs. 

Sur  le  doaage  de  Turêe  dans  lurine;  A.  BOUCHEZ  iC«  fi.  Soc. 

^ioL^  p.  ?»87-538;  12.1911).  —  L.  G.  de  Saint-Martin  a  proposé  da 
tituer  le  LiCl  au  MgCl*  dans  le  procédé  de  dosage  de  l'urée 
rè*  Folin  ;  des  objections  ayatd  été  faites  contre  cette  substitu- 

ioo,  M.  A.  Bouchez  démontre  qu*elle  est  parfaitement  légitime. 


nm        wcmwr^  nés  TnAtAtrX  rtJflLTffe  •«<  Phai^Xt^* 

Sur  l'empêchement  de  la  prodactioa  de  sucre  réductc 
dans  l  hydrolyse  diastasique  de  Tamygdaline  ;  J.  CIÂJA  'V,  ^i 
Soc.  hioL,  p,  oOy-510;  11.1011).  —  Au  cours  de  rhydrolyâe< 
ranu'trtlaliiie  [M\r  ïe  sut*  tVIIfUx,  le  j^lucose  est  toujours  < 
tilé  ifi férié urti  |>ar  rapport  ii  MNH  el  ti  l'alii,  henzoïque,  lud 
si  la  réuclion  est  terminée,  on  trouve  ces  Irois  eorps  en  proporltc 
théorique:  2  iiioL  G«H»^0«   pour  1  inoL  CNH  et  1  luoL  aldéhyc 
benzoïque;  les  choses  se  passeut  comme  si  le  sur  d7/e//x  libérj 
te  hiose  de  l'amygdaliiie,  ce  biose  étant  ultérieurement  dêdoubl^ 
en  glucose.  M.  J.  Giaja  indiquct  dans  celle  note  comtnent  il  a  pi 
euBJonuint  du  glucose  à  la  liqueur^  lajre  augmenter  de  beaucoii| 
lodélicit  en  glucose  (trovenant  de  l'amygdaline  pendant  la   pha^ 
lie  décomposition,  déllcit  restant  encore  considérable  nu  mumer 
ou  tout  GNII  ctnnl  iihcrc»  la  décomposition  rie  Trimyi^daline  eti 
déjà  Unie.  arthuî». 

Méthode  de  dosage  de  la  cholestérine  daos  le  sérum  et  dani 
les  tissus.  Procédé  colorimétrique,  A.  GRIGAUT  iC,  IL  S(h?\ 
hioL,    p.  rjl;i-t\>16;  lUlIlli,  —  Dans  un  tlacon  de  UO  ce,  a  iar 
ouverture,  bouché  a  t'émeri.  on  place  2  ce.  sérum  ouO'^JU  a  1  gt\ 
lissu  hûcbé  el  âO  ce.  NaOH  a  1  0  0  dnns  ralcooi  à  50  0/0,   et  oa 
met  ving-L  nu  nu  les  au  U.-U..  On  bisse  rulroidir  ;  on  ajoute  âO 
d'éther,  on  agite,  on  sépare  l*éther;  on  renouvelle  le  traiteineQ| 
avec  -30  ce,  d^éthor*  Les  liq.  ëibérées  suut  ngitées  avec   de  iVail 
pour  enlever  les  iinpurelés,  puis  évaporées  au   B.->i    dans  uu^ 
cnpsule  :  il  reste  des  gouttelettes  huileuses  de  cholestérine  enc 
étliérifiée*   On  ajoule  22  ce.  CHCl^,  on  décante  dans  une   pelit 
éprouvetle  graduée»  et  on  répète  jnsqu'ii  ri  voir  o  ce.  de  liq.  chlora 
lormique;  on  aJouteS  ce.  d'mih.  acétique  pur  et  âgoutlesdeSO^t 
concentré.  La  réaction  de  Lieberinanrise  développe  pouratteindr 
sou  maximum  eu  t  t'en  lu  minutes.  On  compare   alors  la  coloi^atioij 
avec  celle  Ibnrnie  par  une  sol,  contenant  0«%tJ6  de  cholestérîn^ 
pour  100  ce.  de  rdliIP,  traitée  d*identujue  façon.  AitTuts. 

Sur  la  clarificatiou  de  l  urine  en  vue  de  la  recherche  de  l'al^ 
buroine  ,  A.  BOUCHEZ  i  C.  IL  Soc.  htoL,  \u  582-583;  12  Jlil  I , 


La  réaction  des  cendres  de  1  urine;  SARVONAT  et  DIBI 

(C.  H.  Soc.  biuL,  p.  m\-m)> ,  tâJûiii. 

Dosage  de  l'urée  dans  le  sang;  E>  FEUILLES  {C.  Ii,  Su 
hioi^lf,  641610;  12  lOili. 


nuniN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  Xtii 

KUinM  M  LA  SOCICTÊ  CIIIIQLE  DE  FRANCE 


EZTIAIT  DES  nKES-YOBADX  DES  SUNCES 


PrésideD'.-e  de  M.  Havkij?.  prrùi'Jt.':'. 

S3u:  iicii&mé&  iiH«iu:ircB  rrr^iifMc  : 

annii*'  a*»^  H  tïuuux  iîÊ.  rue  :ie  ro:---    ?«.-.-. 

La  ^'i■:l•*u  t  re-'L  pour  ;&  ;*l:iii'>:iif  rjii'-  : 

•'/i*     liOZtrt    sur     WiHLiW.'    rr'j'j   '■  '.  n     Lj\[s'.  ;    '#•        .-:- 

I«  li^Tu*  ff^rtfrui^  à*  ^Uiiii i *-  // '.  •  •.  " ■  •  ; '/i j /  v  . -*     . •  ••  -:  . . /t- 
QmifBL  œ  et  si.  9:  aot^  11:^ 


■H  IHfLLKTIN  DE  Là  SOatTÈ  OnMIQUK  DE  rflANCB. 

T.  —  Un  suifocfHonire  aromotique,  de  noyau  H,  trtilé  • 
alcool  primaire  ou  ôecondain?  oti  teîiiaire,  j^raâ  on  .^iioiî! 
ROH  donne  : 

Tandis  qu'une  partie  de  rHClformij  réagit  sur  Talcool  en  exoè»; 
'  H0H4  Hil-Hr.i  i  1120  , 

U.  —  L^élher  HSO*Uli  esl  irniie  vn  -^olutioo  alcaliu»'  |».ir  nnF 
sulfamido  aromatique  ÏVSO-NH*,  R'  éliint  égiil  ou  non  à  H  ; 

IIL  —  Celte  aniide  alkylée^  Iraiiec  par  les  acRlû^ï,  donn 
amide  primaire  : 

I  H'SO'NHH       H^O  —  msO^'Oll  +  NWU 

IV.  —  Tandis  <|iie»  condeMisMe  do  riout>fe«u  avec  un  6lhf*r  snlfo- 
uique  R^'SU^Jk'  où  le  noyau  aromatique  et  le  radical  alcoolique 
peuvent  ôlre  à  la  lois  diftérents  du  précédent,  elle  donne  : 

f  R^'SOîOR'  +  ïVSOîN H^  ^  H"SOîOI l  +  R  SO^NHRfr 

V.  —  C*elUj  amide  scindée  a  son  tour  par  les  iuhI  ■-  il  iMm 
ramine  âecoudaire  : 

I  H  SO^NHR'  1-  H30  =  H'SQîOH  +  NHHH' 

Ce  procéda  c^aelttue  donc  un  mode  ^^énéral  d«'  prcpitration 
aminés  primaires  et  secondaires»  des  ummes  56cuiiduire&  mi: 
et  enfin  des  aminos  pouvant  oontaaîr  dans  leur  molécule  un  n« 
,  arouiatique  lîon  directement  &oride  à  Tazote. 

Cknnnie  procédé  d*ethéritication  ilen  actdea  aromaUquM  «tttfe* 
niques Ja  littérature  indique  l'action  deséthersftulCurtquestiaulUBf 
^ur  le!^  Buironatea  alcatifi^  en  solution  benzénique  en  autocla%^  i 
lâO^iGO"  pendant  une  heure. 

I  KthériÛcBtion  du  parBioltwnesuIfochhrare, 

I    No»  recherches  ont  porté  apécinlemeni   sur  ce  MrffochliMfipa] 
wrépëtè  industriellement* 


é^ 


BCLLCnN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  ;)68 

Pnmkr  procédé,  —  On  dissout  une  molécule  de  //-toluène- 
Silfocfalonire  dans  une  et  demie  à  deux  molécules  de  Talcool  à 
ëthérifier,  préalablement  dessérhé  sur  CO'Na^  anhydre.  Ou 
chiuffe  au  tmin-marie,  au  réfrigérant  ascendant,  deux  ou  trois 
keuresjusqu'à  ce  que  1a  dégagement  d*HCl,  mêlé  au  chlorure 
faJin-Ie  correspondant  ait  cessé.  On  verse  alors  sur  le  moins 
fOâsiïie  iJ'eau  glacée  et  on  cristaliiso  dans  le  henzone  la  partie 
iifeOiuble  ou  on  la  purifie  par  distillation  au  vide  si  c*eât  possible. 
Readfment  60  0  0  environ. 

Deuxième  proi-edé.  —  On  obtient  un  meilleur  rendement  en 
nojlovaiil  Talcoolate  de  Na  au  lieu  de  Talcool.  Pour  cela  on 
dissout  au  bain-marie  si  c*est  nécessaire  une  molt'cule  de  Na  dans 
Li»j  iv.  de  Talcool  à  éthérifier  et  on  y  lait  tomber  à  froid,  peu  à 
lea.  une  solution  filtrée  de  1  molécule  de  p-toluène-sulfochlorure 
bns  .VK)  ce.  de  cet  alcool. 

On  a^jrile  et  on  refroidit  extérieurement  le  ballon  :  la  réaction  a 
lieu  aussitôt  et  Na(U  précipite  abondamment.  On  distille  alors  au 
tille  l'alrool  m  excès  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  plus  dense  que 
Feau  et  Ion  obtient  90  0  0  d*éther  bnit. 

L*éther  méthylique  C*H*<CgQj^jQ^3  !^'  est  en  beaux  cristaux 

Imdant  à  â7-â8%  bouillant  à  â00-:^01  "  sous  50  mm.  et  à  207-208' 
MUS  00  mm. 

Léiher  éthylique  C*H*<j-q,q(^j|_|,s  '^,  en  grandes  tables,  fond  à 

fi*,  bout  a  173  sous  15  mm.  et  à  190-102*  sous  do  mm. 

L'élher  propylique  commence  à  se  décomjioser  un  peu  sous 
S2mm..  il  serait  probablement  distillable  sous  15  nmi. 

Le?  éthers  des  alcools  supérieurs  se  décomposent  avant  de 
festiller;  leur  cristallisation  est  difticile;  on  peut  d'Hilleurs  les 
■q>Ioyer  tels  quels  pour  la  condensation. 

CoadeasatioD  des  étbers  sulfoniques  avec  în  puratolut'no-sulïfuniffr. 

I.  .4  la  soude,  -*0n  dissout  au  bain-marie  une  molécule  di'  |»<*ira- 
Miicne* sulfamide  dans  la  quantité  exactement  ealculée  de  soiiJe 
iii"»U  U,  et  on  y  ajoute  une  molécule  d'èlher  paratuliièiie-sulib- 
ni«|ne.  On  agite  pour  mêler  les  deux  «'onc^hes.  il  \  a  h'irir  dé-î'- 
gement  de  chaleur  et  on  achève  la  réaction  en  ciiiiulfant  i<  t'en  liu 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devi'mie  lioniu^'i^iie.  Pour  i»vi.»ir 
l'amide  alkylée  pure,  on  traite  le  {irodiiit  par  leaii  ci  piviMpitc 
l'amide  par  un  acide  étendu.  Avee  l'amide  i^thylée,  j'ai  olAt^uu  uv\ 
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produit   (oruîanl  à  hb"  sans  recrislalU.satiotK    MaÎ!*  e<«Ue 
n*élnnl  i(M'un  proilnit  inlcrmédiaire,   tl  ti'obl  \m^   iiô(H*iM>*îrr 
risoler 

il.  /*<!/■  rèiinlaie  do  .Vfl.  —  Un  disàoiit  In  |»aralol«iêne-:*ulfi 
dans  l'alcool  a  95"  et  à  froiil,  on  y  \<%ii  loinber  Na  Uiéorique  iJt^ 
dans  le  moins  possible  d*alcooL  II  so  dégage  à  peinv  une  < 
li'gôro  odour  d'auinioniaque.  On  ajoulo  alors  la  qunnliiée  cak 
d'éther  puraloluène-suironiqu©  et  on  chaiiiïe  c|ueli|iies  heuret  i 
bdin-marie  h  Tascandaat,  on  distille  la  majeure  partie  iîe  r«l 
au  vides  on  précipite  par  Teau  glacée  el  on  essore* 


Scission  de  h  parêtaluvnv-sîtlfamidô  aikylée. 

(Jn  mélangea  Tainide  liruie  la  mottiii  de  son  potds  d'u«  indaa 
de  1 10  gr  S(HH^  cerireiUré  (60  cincj  el  iOgr.  eau* 

On  chauHe  à  feu  nu  jusqu'à  ce  que  la  réaction  se  déeliire.  | 
on  éloigne  le  feu  et  la  réaclion   se  pourèiut  dVIIe-nn^uie,  ju^af 
co  que  toute  Tainide  soit  <iis$uutê.  iH\  dissout  aloi^s  le  prûduil  il« 
Teau,  on  lillre  et  traite  ta  solution  par  deux  fois  lu  qimiiUli  i 
soude  néce*^àaîre,    Oa  recueille  ilaris   H*'l    calculé  upprutima 
vement,  ou  évapore  à  ^ec  et  on    a   le  cblorbydrate   de    {'tamt 
correspondant  ii  Talcool  qu'on  a  élbr^rillé. 

Ptvpsnition  dos  nnihte»  seeotKhJres, 

Un  dissout  rainine  inonoalkylée  brute,  obtenue  plus  IinuI, 

la  quantité  exacteiuent  calculée  de  soude  et  on  coti  - 
quantité    théorique  d\Hli**c    paratnhn''n«*'Auir(nii(jiîc 
premier  ou  dîiïérent. 

On   fait  la  scission  coniiui!   [jlu.s   luiiil   et  ou  oblieal  ïëê 
NIIIIK*  H\  pouvant  ètry  égal  à  H^ 

Non»  avons  vérilié  que  les  alcools  aromaliques  se  coiii|>ortfiTi 
en  celle  occasion  exactement  comme  les  alcooU  gra«.  Di* 
qu'on  pi3ut  préparer  avec  ce  procoilé    la   beu/ylaminr,    lo    i' i 
arntni%  etc. 


M*    KK  FhBsiDKPfT  afmonce  ti  la   Société  ijue  M.  »r  ^nm^ 
Werner  <de  Zuricb  i  a  accepté  do  faire  h  la  Pentecéte,  uo^ 
férence  intitulée  :  Los  romposés  mêtulJjquejï  ù  dissyifiéith  f 


éÊk 


à 
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M.  LE  Présidknt  annonce  à  la  Société  le  décès  de  M.  Bidet, 
Professeur  à  l'École  de  physique  et  de  Chimie  et  à  l'Institut  agro- 
nomique, et  celui  de  M.  Klobb,  professeur  à  l'École  supérieure  de 
Pharmacie  de  Nancy.  Il  rappelle  les  travaux  principaux  de  ces 
deux  savants  auxquels  des  notices  seront  consacrées  dans  un 
prochain  Bulletin. 

M.  Urbain  présente  à  la  Société  son  ouvrage  intitulé  :  Intro- 
duction à  r Etude  de  la  Spectrocbimie. 

Action  du  manganèse  sur  le  développement  et  la  sporulation 
do  TAspergillus  Niger, 

M.  Gabriel  Bertrand  a  réussi  à  obtenir,  d'une  manière  cons- 
tante, avec  TAspergillus  niger,  des  augmentations  de  récolte  faci- 
lement appréciables,  par  l'addition  au  milieu  de  culture  d'une 
quantité  aussi  extraordinairement  petite  qu'un  milliardième  et 
même  un  décimilliardième  de  manganèse,  soit  une  proportion 
correspondant  à  un  milligramme  seulement  dans  10.000  litres  de 
liquide  nutritif. 

Il  a  réussi  également  à  démontrer  que  le  manganèse  est  néces- 
saire a  la  production  des  spores  de  l'Asporgillus.  Il  existe  un 
rapport  entre  le  manganèse,  d'une  part,  le  zinc  et  le  ier,  d'une 
autre,  qui  suffît  au  développement  de  là  moisissure,  mais  qui  ne 
permet  pas  la  sporulation.  C'est  seulement  quand  ce  rapport  est 
dépassé  que  l'on  voit  apparaître  les  organes  de  reproduction. 

Condensation  de  Tétlier  étbox  y  acétique  avec  les  éthers  oL-bromés 
en  présence  du  zinc. 

M.  SoMMELBT  a  constaté  que,  comme  les  éthers  oxalique  et 
formique.  l'éther  élhoxyacétique  C«H»0.CH«.C0«C«H5  réagit  sur 
les  éthers  s-bromés  en  présence  du  zinc  :  les  essais  ont  porté  sur 
les  éthers  bromacétique,a-bromopropionique,  a-bromo-/2-butyrique 
et  a-brono-isobutyrique. 

L'éther  bromacétique  donne  lieu  uniquement  à  la  production 
«l'un  éther  p-cétonique,  l'éther  v-éthoxyacétylacétique  : 

C2H50.GH2.G03.CH2.C02C2H5 

Ce  composé,  par  dédoublement  cétonique,  a  conduit  à  l'élhoxy- 
acétone  ordinaire  C^H^.O.CH^.CO.CH*;  son  dérivé  soàfe  vfe^^vV. 
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8ur  le  chlofure  de  beazyle  avec  proddction  des  élhers  œ-beiiljl 
Y -élhoxyacétylacélique  et  a .  a-dibenzyl-v-élhoxyacétylacétique. 

L'éther  a-bromo-isobutyrique  se  comporte  comme  l'éther  brott 
acétique  en  donnant  comme  seul  produit  isolable  l'éther  «.oc-diméJ 
thyl-Y-éthoxyacétylacétîque. 

Par  contre,  les  éthers  a-bromopropionique  et  a-bromo-n-batf 
rique,  en  se  condensant  avec  l'éther  éthoxyacétique  en  présent 
du  zinc,  fotirnissent  un  mélange  de  Téther  p-cétonique  prém  a 
d*un  éther  à  fonction  alcoolique  teHiaire  ;  Téther  a-bromoproptiiF* 
nique  par  exemple  conduit  aux  composes  : 

C2H5.0.CH2.CO.CH(GH3).C02C2H'i 

CH3.CH.CH202H5 

et  G2H50.CIP.COH 

GH3.CH.  00202115 

Si  on  soumet  ce  dernier  à  l'action  de  la  potasse  en  solutioi 
alcoolique  en  vue  de  le  saponifier,  on  constate,  en  plus  de  Pacidi 
bibasique  attendu,  la  présence  de  l'anhydride  carbonique*,  dl 
l'acide  propionique  et  de  l'éthoxybutanone  G«H50.CH«.00.CW 
La  production  de  ces  composes  provient  sans  doute  du  dédou- 
blement  d'une  partie  de  l'éther  mis  en  œuvre  en  acide  propioniqui 
et  en  acide  a-méthyl-Y-6thoxyacétylacétiqiie  : 

(:2H5.0.GH2.00HLGll(GH»jO()-'i:-'H5]2  j-^KOH 
i--rG2H^O.(:H-'.(:0.(:n(GlP).O()3K   1-GH3.cH2C02K  +  2G2H6 

Lorsqu'on  acidulé,  après  la  saponification,  l'acide  p-cétonique, 
mis  en  liberté,  p(;r(l  CO-  et  engendre  l'éthoxybutanone. 

Quant  au  produit  normal  do  la  saponification,  l'acide  a.a'-diraé- 
thyl-(5-éthoxymélhyl-3-oxyglutari(jne,  il  n'est  pas  homogène  ets« 
résout,  par  cristallisation  dans  l'eau,  en  deux  isomères  ;  le  inoini 
soluble  cristallise  en  retenant  une  molécule  d'eau,  il  fond  hydwlé 
vers  90**  et  anhydre  à  119-1-21"  ;  le  plus  sohible  se  dépose  anhydre 
et  fond  à  l:2f)-127",5.  L'isoinérie  de  ces  deux  acides  semble  éW 
d'ordre  stéréochiniique  et  se  trouve  en  rapport  avec  l'existence  df 
deux  atomes  de  carbone  asymétrique  dans  leur  formule  de  consti- 
tution : 

G02H.GII — OOH Gil GO^H 

I  I  I 

CI|3     CHSOC^H'      GH3 

qui  admet  un  inactif  par  nature  et  un  racémique. 
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àé*]  iil  signait!  plus  fiant  pour  Télher  ditaèthylé  pré- 

lomîiîé*   i  Mif>  lîan-s  1h  r.iàS  il(f  Télher  rliéthylé 

C^H^O.GHî.GOH 

t«l»tet  comhiît    le  hrornolmtynUe  d'éthyle  ;  la  saponification  de 

H  êîher  ne  fournit,  en  elTet,  qu'une  1res  faible  «|uantité  de  Tacide 

bitmâîque  carrespondaril,  en  môme  temps  que  de  l'anhydride  carbo- 

ptqije,   de  l'acide  bulyrique  et  de    ra-élhoxypeotaiione   G*H^.O. 


Société  chimique  de  France.  —  Sectian  de  Toulouse* 


siAMCE   DU  6   MARS    1912, 

Présidence  de  M.  Aloy,  président, 

MM.  A,  Mailhic  ol  M,  ManAT  exposent  les  résultats  obtenus  par 
bloruratiou    et   bramuralion  du   phénylétlier  et    décrivent    les 
ivéô  chlorés  et  bromes  obtenus. 

U    ont    aussi    préparé    le    bromure    de    phényloxyisoamyle, 
145-150*  sous  20  mm.  et  le  broniiu'e  de  phényloxyîsobulyle, 
vOCH^CHCH» 
»HK  !         Il)  ,  b.  il  258^ 

Ils  ont  préparé  les  dérivés  nitrés  de  Toxyde  d*î  phényle .'  le  mo- 
[milré  F,  56^  le  dinitré  F.  \m\  le  trinitré  F.  108-110%  le  tétra- 
F.  05%  le  pentanitré  F.  86%  l'hetttniti^é  F.  88%   rodtonilré 
18&*.  Ces  dérivés  sauf  le  dinitré  étaient  inconnus, 

Alov  et  R\HAUT,  poursuivant  leurs  redienrhes  sur  î  '"^ 

Ils  et  phénols,  indiqueiU  une  méihode  rapide  de   [»r   ^       n 

ees  composés  en  formant  tout  d*abord  les  amides  benxoylées 

action  de  Tacide  chlorbydri([ue  fumant  sur  les  cyanhydrines 

^lées  :     Tamide    eorrespondairl    a    Taldéhyde     benzoïque 

•H^GH.OXO.C«H^CONH^  F.  160-,  donne  par  saponilicalion 

ir  U  soude  étendue  un  mélange  de  b6n/*oate  ei  y^ièn'^A^X^é.v:)* 
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lie  de  sorliiim,  d'où  il  est  facile  de  sépurer  les  deux  aeidt•^  nt^rn 
par  difTérence  de  solubililé;  ramide  G'W,CO.O.C«H*.CH,0j 
COCttH^0ONH«.  F.  183-184°  fournit  de  même  Tacide  j>oxypM 
nylgl  y  colique. 

Diias  certains  cas    les  ncides  peuveal  **^lre  obtenus  dir^clc 
ment  o  partir  des  cyanhydrines  par  l*acllon  de  l'acide  cldorhy^ 
drique  fumant,  atusi  la  cyanhydrine  de  l'akléliyde  anisique  fournil 
racide  p-mélhoxyphénylglycolique  et  celle  de  l'aldéhyde  aeéliqu^ 
donne   d^abonl   Tacide   benzoyl-lactiquc   puis  par  saponiflcalic 
Tacide  lactique, 

M,  GrARENs  éludie  Taction  du  eblore  sur  les  alcalis.  De  celll 
étude  résultent  les  conclusions  suivantes: 

!•  Les  hypochloriles  se  transforment  en  chlontesuuieux-mt'^me 
se  transforment  en  cldorates- 

2^  En  présence  d'ijypochlorile.  ne  peut  subsister  qu'une  qui 
tité  de  chlorite  qui  dépend  ûe  la  concentration  en  hypocbloiite 
de  la  teneur  alcalimétritpje  de  la  solution.  Celte  litaite  s'aba 
rapidement  qUMud  la  c]  nanti  h*  d'bypocldonte  croit  ou  quand 
température  s'élève. 

l/étude  de  Taction  du  chlore,  <le  Tacide  Ijypo-^hloreux»  <les  bypû 
chlorilessur  lessolnliinxs  de  chlorilos  tut  a  montré  que  ; 

a)  En  milieu  sufllsamment  riche  en  atcalî»  rhypocbl^^rite  n*iiil 
vient  pas  direc^t^menl  dans  la  transformnlion  du  chlorite.  Dans  i 
pareilles  conditions  (hypochlorites  commerciaux)  l*évolutiori  d'uii< 
solution  concentrée  d'hypoclilorite  se  produit  de  la  fa(;on  suivant 
rbypochlorile  se  Iranslorme  constamment  en  chlorite,  lequel 
un  milieu  riche  en  hypochlorite  se  Iranslbrmo  en  chlorate,  eotl 
transformation  s'opërant  par  rinlermédiaire  de  peroxyde  de  chlor 
produit  de  la  décomposition  »hi  Tacide  chloroux,   au    fur  et 
mesure  que  rhypocldorite  se  Iranslorme,  la  i]uaulilé  de  chlohl 
qui  peutsubsister  dans  la  liqueur  devient  de  plus  en  plus  gran<i 

h)  En  milieu  pauvre  eu  alcali,  Pacide  hypochloreux  partictF 
directement  à  lu  réaclron  en  oxyilant  le  chlorite  suivant  un  mod 
qui  dépend  de  ralcalinilé  du  milieu  el  de  pri^portions  rcspeelm 
diacide  hypochlon?ux  el  de  chlorite. 

Dans  les  cas  intermédiaires  comme  alcahnilé,  les  deux  i]lodeft(^ 
et  (h)  se  superposent. 


MM.  At^v  et  BuusTiKH  communiquent  les  résultats  de  D0uvetlat| 
recherches  sur  la  catalyse  du  camphre  et  du  bornéol. 
fin  dirigeant  des  vapeurs  de  camphre  sur    du  cutvn»   ou 
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nickel  i  des  températures  comprises  entre  -iOO  et  450*',  on  oblient 
un  faible  dégagement  d'oxyde  de  curbone,  production  d'une  petite 
quantité  de  liquide  à  odeur  terpénique,  mais  la  majeure  partie  du 
camphre  reste  inaltérée. 

Le  camphre  n*est  pas  catalysé  en  proportion  appréciable  par  la 
thorine  ou  Tozyde  bleu  de  tungstène.  —  Ces  deux  résultats  dé- 
montrent la  stabilité  de  la  molécule  du  camphre. 

Au  contraire,  les  vapeurs  de  bornéol  passant  sur  de  la  thoi-ineà 
SoO*  sont  transformées  en  un  liquide  vert,  présentant  Todeur  et  la 
réaction  colorée  des  terpènes,  qui  par  distillation  fractionnée, 
lionne  des  produits  passant  entre  140  et  IHO"",  laissant  un  très 
lé^'er  résidu  solide. 

Les  auteurs  cherchent  à  caractériser  les  divers  terpùnes  ainsi 
produits  par  la  formation  des  nitrosochlorures  et  des  chlor- 
hydrates. 

HM.  P.  Sabatibr  et  A.  Mailhe  font  connaître  une  nouvelle  mé- 
thode de  préparation  des  aldéhydes  par  réduction  des  acides  for- 
■éniques,et  de  Tacide  formiquo  en  présence  de  TiO^  comme  cata- 
lyseur. Cet  oiyde  décompose  l'acide  en  CO  et  H*0,  et  Toxyde 
decarbone  naissant  réagit  sur  les  acides  pour  les  réduire  selon  la 
réiction  R.CO«H  +  H.COOH=H«0  +  CO«+H.COH.  Toutes  les 
lidéhydes  aliphatiques,  depuis  le  2**  terme  jusqu*au  IK  ont  été 
préparées  ainsi,  avec  un  rendement  pouvant  atteindre  75  à  80  0/0. 

UM.  P.  Sabatibr  et  A.  Mailhe  ont  montré  que  le  carbonate  de 
Li  était  un  bon  catalyseur  de  Tacide  acétique,  qui  se  transforme  à 
DO*  en  acétone  ordinaire.  Ceci  est  d'autant  plus  intéressant  que 
lescarbonates  de  Naet  de  K  donnent  Tacétate  alcalin  stable  qui  se 
détruit  à  une  température  élevée  en  OH*  et  CO^M*.  Les  liomolo- 
ines  supérieurs  de  l'acide  acétique  ne  sont  pas  catalysés,  ils  tbur- 
Bisâent  un  solde  Li  liqdido  qui  supprime  la  surface  de  contact. 

VM.  P.  Sabatibr  et  A.  Mailhe  ont  commencé  Télude  de  la  dé- 
composition catalytique  des  éthers  sels  des  acides  bibasiques, 
comme  suite  à  l'étude  catalytique  des  éthers  d'acides  monoba- 
siques qu*ils  ont  faite  antérieurement.  Ces  éthers  ont  été  préparés 
pir  11  méthode  indiquée  par  Fischer.  Lorsqu'on  les  dirige  sur  de 
li  thorine  chauffée  entre  âoO-350*,  ils  se  détruisent  selon  le  niéca- 

CO-(CH«.^-CO 
nisme  suivant  :   R-CO«(CH«)«-CO«K  --^   ^^"--^  ^^^     -  -  H^O. 

0 
^  ces  deux  composés  subissent  à  leur  tour  l'action  des\vvxcV\\e 
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lie  la  Lhorine  et  l'on  obtient  un  liôgagement  gazeux  formé  dd  ' 
bure  élliylénique,GO  et  GO*.  En  même  temps,  Toxyde  at<^alic|fl 
fourrrt  tm  se  «iiishyilratiinl  unt?  certiiine  proportion  d*eau  qui  ^4 
ponitîe   parliellement   Téther  en   donnant   de    ralcool    que    Ta 
rotmuve  toujours  dans  les  produits  recueillis.  Les  auteurs  pou 
suivent  cette  élude. 


MÉMOIRES   PRESENTES  A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE 


N''  49.  —  Sur  la  transformation  des  sels   ferriques  en  co^ 

plexes  Fluorure  ferrique.  Sulfate  ferrique; 

par  M   A.  RECOURA, 

A  la  suite  de  mes  travaux  sur  les  composés  complexes 
chrome  el  de  ceux  dont  il  est  liii-niéme  Touteur,  M.  Wyrouboff^ 
présenté  sur  la  constilulion  des  sels  *?i  le  mécanisme  de   leu 
iransfonnalion  en  complexes  une  théorie  1res  intc^ressanVe, 
donne  une  interprétation  très  satisfaisante  des  faits,  sprr    "         il 
dans  le  cas  des  innombrahles  complexes  dérives  des  sri 
miquus.  [Aihl  Ckim,  Phys,  (8)»  t.  13,  p.  5â8),  Mailteureusemeo 
c^tle  théorie  n*esi  suseeplihio  de  véritlcalion  directe  que  pour  U 
composésdont  la  dissolution  dans  l'eau  n'altère  pus  la  constitution 
ce  qui  est  le  cas  îles  complexes  dérivés  du  chrome,  dont  les  dii 
îuiîons  aqucmses  sont  stables,  au  moins  pendant  un  certain  lemj 
tie  me  suis  m'^anmoins  proposé,  en  raison  du  grand  mtér^i  théc 
riifue  qui   s'attache  à   rette   question,  de  voir  si  les  idées 
M.  Wjrouhoiï  se  justillaient  dans  le  cas  des  sels  ferriques,  «fU 
par  beaucoup  de  points  se  rapproidjerit  des  sels  chromiques. 

Mais   la   question   est   beaucoup   plus  difficile  à  ri>bOiidr<»,  e[| 
raison  de  l'aliération  profonde  que  la  dissulution  fait  éprouver  k 
plupart  des  sels  ferriques.  J'y  suis  néanmoins  parvenu  dans  deii^ 
cas,  celui  du  flnor'ire  ferrique  et  celui  du  sulfate  ferrique,  mal 
par  des  voies  complètement  diAérentes. 

Fluorure  ferrique* 

Je  vais  irnfMU'd  étudier  le  cas  du  fluorure  terrique,  qui  es^ 
plus  r impie  des  deuît,  en  ce  sens  qu'il  |»eut  élre  étudié  par 
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mh  en  présence  des  quantités  équivalentes  de  fluorure  forriiiuo  el 
de  chlorure  de  baryum,  el  j'ai  constaté  que  la  réaction  suivante  s« 
produisait  : 

Toutefois  la  sim(>licilé  de  cette  réaction  est  mn?iquV»e  par  k 
cirronstuîicp  suivante,  qui  vient  la  compliqtior  et  qtii  ara  urtrl'' 
pendant  un  certain  temps.  Le  fluorure  de  baryum  o  la  propr..  i 
comme  tous  les  fluorures  métalliques,  de  se  combiner  avt^c  k 
lluorure   lerritpte,  |M>ur  donner  un  iluoruro  double,  qui  est  un 
vt-rilablo  complexe,  comme  tous  les  Huorures  doubles  analogue*. 
Dans  le  cas  du  baryum,  re  fluorure  double  est  à  peu  près  corn» 
plètement  insoluble  dans  Trau  et  h  la  cocuposilion  Ke'F^,  3  BoF** 
il  en  nssulte  que  le  lluorure  de  baryum,  qui  prend  naissance  daafi 
la   double  décomposition   parlielle  que  j*ai   écrite   ci-des»us,  s^e 
combine  aussitôt  avec  une  autre  fraction  du  Huorure  fcrrique  fleÏM 
liqueur  <et  celle   fraction  est  ainsi  smislraite  par  conséquent  e 
totalilé  à  In  double  décotnposition,  el  ne  doit  pas  intervenir  data 
le  calcul  de  la  proportion  du  lluor  qui  prend  part  k  cette  doubl 
décomposition!  pour  dounei'  le  fluorure  double  qui  se  v 
(iest  cette  uisolubiUlé  qui  m'a  permis  <le  faire  des  dosa^      . 
du  barytim,  du  fluor  et  du  fer,  soit  dans  le  précipité,  soil  dans  U 
liqueur  restante,  cl  d'établir  que  la  double  décomposili<»n  n'altei 
{<ttail  que  le  tiers  du  fluor.  J'ajouterai  que  le  composé  Fe'FMI 
(|ue  contient  la  dissolution  est  sensiblement  incolore  el  n*a  po^l 
coloratroï»  lirune  des  cblorures  bydrolysés. 

Voici  un  autre  onlre   de   pbénomènes,  oit  j*ai   pu   égalemei^Bvl 
constater  que  le  llei's  du  flu(»r  du  fluorure  est  dans  une  eondilto  ^m 
particulière:  il  s'agit  r.etle  fois  du  fluorure  .solide.  Ce  sel  est  ini^o  ^^| 
tuble  dans  Talcool  a  y(>^  Mais»  si  on  le  ujet  en  contact  avec  d<^^H 

ralcool  bouillant,  on  constate  que  celui*ci  lui  enlève  très  rapide 

ment  le  tiers  de  son  fluor,  sous  forme  d'acide  fluorbydrique  hbre^  ^^ 
qui  se  dissout  dans  Talcool.  Si  on  prolon^^e  au  delà  Taction  d^^| 
Talcool  bouillant,  on  constate  que  celui-ci  continue  à  enlever  Aïm  ^M 
fluor  au  fluorure,  mais  cette  soustraction  est  alors  extiiMnemen^  H 
limte,  et,  de  plus,  elU^  se  traduit  par  un  clian^cemeut  de  couleur  du  ^M 
fluonird  solide,  qui  devient  ocreux,  tandis  que  la  soustraction  du  ^M 
premier  tiers  avivait  pas  modilié  la  couleur.  H 

Conflit  ut  ion  du  Ûuorure  lerrique.  —  Le  fluorure  ferrique  a  S 
pour  composition  Fe*F^,  6H*0.  Ayant  constaté  par  les  e.\périencc»  H 
précédentes  (pie,  dans  ce  sel,  le  tiers  seulement  du  lluor  94t  ^M 
ftuacejdibli?  de  faire   ilos    doubles   échangea,    si    les    vuea    <to    ^Ê 
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M.  W%Tooboff  sur  la  coasUtulion  des  sels  sont  exactes.  la  consti- 
tution du  tluorure  doit  être  représentée  par  la  foniuile  : 

Fi=F*(OII>2rHF.2  +  4H-\» 

Les  ex{»érieQces  suivantes  conlinnent  cotie  manière  de  voir. 

J'ai  étudié  Paction  de  la  chaleur  sur  le  sel  solide,  en  la  mainte- 
nani  à  i'éluve  à  d5*\  A  c^lle  température  il  perd  sinuiltancment, 
et  dèà  le  début,  du  fluor  et  de  Peau.  Par  des  dosages  successifs, 
faits  à  inter^'ailes  réguliers.  j*ai  étudié  la  marche  liu  phénomi'ne, 
et  voici  les  constatations  que  J*ai  faites. 

i*  La  perte  du  fluor,  qui,  à  cette  tem[>érature,  n'est  pas  très 
rapide,  se  fait  proportionnellement  au  temps  pour  le  premier  tiers 
du  fluor.  Mais  ce  premier  tiers  une  fois  parti,  le  phénomène 
change  complètement;  la  perte  de  fluor  devient  extrriuement 
leuie  et  presque  négligeable,  et  cette  deuxième  période  de  décom- 
position se  traduit  aussitôt  par  Tapparition  de  la  couleur  ocreuse 
des  sels  basiques. 

à"  La  perte  d'eau  est  très  rapide  au  début,  puis  elle  devient 
régulière  et  alors  rigoureusement  proportionneJIe  ii  In  jn^rte  de 
ttuor^  jusqu'au  momeut  où  le  tiers  de  celui-ci  est  parti.  A  partir 
de  ce  moment-là,  c'est-à-dire  pendant  la  deuxième  période  de 
décomposition,  le  corps  ne  perd  plus  »!  eau  à  90*'.  lo  lluor  seul 
s'en  va. 

Ces  faits  s'interprètent  très  bien  de  la  façon  suivante.  .\u  début, 
sous  faction  de  la  chaleur,  un  double  phénomène  se  produit  : 
1  "  La  fraction  des4H^0  de  cristallisation,  ipii  est  susceptible  do 
partir  à  95*,  s'en  va.  Ce  phénomène  est  rapidement  terminé, 
i"  En  même  temps,  le  fluorure  proprement  ilil  se  décompuse  de 
la  façon  suivante  : 

FeaF4(OH»2(HFi=  =  fîllF  -  H-0  -f  Fc-Fom  ► 

Ce  deuxième  phénomène,  qui  est  masqué  par  le  premitr  pen- 
dant les  premières  heures  de  chauffe,  subsiste  sinl  pondant  les 
longues  heures  qui  suivent,  et  e>l  par  suite  snseepldile  d'mie 
vérification  précise.  Les  pertes  d'eau  et  de  fluor  pendant  cette 
{•ériijde,  qui  est  de  beaucoup  la  plus  longue.  >ont  ngijureu>enient 
conformes  à  ce  mode  de  décomposition. 

Ces  faits  me  paraissent  justifier  pleinement  la  constitution  que 
j*ai  indiquée. 

J'ajouterai  que  les  nombreuses  expériences  que  j'ai  laites  a\ec 
le  lluorure  ferrique  ont  été  exécutées  avec  des  échantillons  de  ce 
sel  préparés  de  façons  très  différentes. 
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J*Hi  [^réparé,  en  elTet,  le  fluorure  terrique,  BOit  mi  attaquunt  Ir  I 
chlorure  ferrique  anhydre  par  i'acitlt*  fluorhydrique  concontri,  I 
soit  en  dissolvant  rhydraLe  ferriqiie  dans  Tacide,  soit  en  attaquant  I 
le  fer  par  un  int'lang-c  dénudes  riiïorhyiiriqiR*  ei  axolique.  Le»  1 
mêmes  pré})arations  ont  été  lattes  soit  à  froid  soit  à  chaud.  Le&  I 
uno8  donnaient  immédiatement  le  fluorure  ?»oiide,  les  autres  le  I 
Jliïorure  dissons.  Les  tîièèolutions  on!  été  évaporées  en  faisant  1 
varier  les  condiliims  dt!  teuipéralure  et  d*acidtlè.  J'ai  nins»  oliiiniu  I 
deô  lluorures  très  dilïérents,  qui  couslituaient  indubitablemefit  de«  1 
variétés  distinctes  ou  des  mèlanjçeô  de  variétés  de  ce  sei,  //*  1 
iivahnt  fous  ht  nUhne  votuposilion  Fe'*F**,  6  ]{^(  K  mois  ils  diflérnieut  1 
entre  eux  pur  leur  couleur  vnnanl  du  blanc  au  rose  violet»  pur  11  I 
rapidilé  extrêmement  variable  de  leur  dt&soluUon  dans  Teau  kdel 
i|uelques  minuies  à  24  heures).  Us  di Itérai i/nt  en  outre  par  la  I 
vitesse  1res  variable  avec  laquelle  s*etïecluaienL  les  pertes^  d*êuii  ] 
et  de  fluor  k  95'*  et  ausst  par  le  nombre  dt?  moléculeg  d*eau  qtrila  1 
conservent  à  cette  tempéiature.  Mais  ils  se  soûl  tons  mofitrêsià 
identiques  en  dissolution^  ot,  tous,  ils  perdent  la  tuuw  ftr  Arurl 
Ifuor  ù  95''  par  Je  inécêniifme  qae  fai  indifpté. 

J'ajouterai  enfin  que  des  températures  t;rq>oncurcs  a  lUU"  aiodi*| 
ttent  rapidement  et  profondémont  leur  constitution  intime.  1 

^^L  Salfëte  terrique,  1 

L*Àtud8  de  la  constitution  du  sulfate  ferrique  est  beaucoup  plti^l 
l'omplexo  et  présente  des  difficultés  beaucouji  plus  grandes.  tlar«| 
d'une  pari,  ainsi  que  je  Fui  ét^djli  dans  de^  mémoires  anlérieur9|l 
la  âuliate  ferrique  peut  alTecter  plusieurs  états  moléculaires  difTé*! 
rents  et,  d*autre  part^  la  molécule  de  ce  sel  est  enmplt'tvmentX 
détruile  i>ar  ïa  dis5t>luiiou  clans  l'eau,  de  sorte  que,  pour  avoir  deaJ 
rensei^rieuieuts  sur  sa  constitution  intime^  j'ai  dû  employer  desi 
moyens  détournés,  1 

Mais  il  est  nécessaire  pour  rintelligence  de  ce  «jui  va  suivre^l 
que  je  résume  brièvement  les  résuUals  auxquels  j'étais  parvenu  j 
dans  mes  travaux  antérieurs,  résultats  qui  sont  dispersés  daitâl 
dea  mémoires  diOérents.  [Amu  Chim.  Phys.  (8jr  L  It,  p.  203  ta] 
C.  Ii\,tij\iiu  llïtJTU  I 

J*ai  établi  Texisteoce  :  i 

l""  De  deux  variétés  isomères  de  sulfate  anhydre  fia  propriélM 
très  dilTérentes.  fll 

â"  bu  trois  variiUés  île  »ulfate  hytlraté,  de  propriétés  é^^| 
couBtitutionti  complètemeat  dilléreiiti.is.  ^^Ê 
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S*  D'an  sulfate  acide,  véritable  acide  complexe,  que  j'ai  appelé 
Bi-ide  ferrisulfurique  Fe«0«,  880^,  SO*H*  Aq 

1-  Sulfate  anhydre  ordinaire  Ke^O^,  8  SO».  —  C'était  le  seul 
sulfate  conau,  que  Ton  obtient  par  le  procédé  classique,  qui  con- 
siste à  peroxyder  une  solution  de  sulfate  ferreux  en  présence  d'un 
excès  d*acide  sulfurique,  évaporer  à  siccité,  et  chasser  ensuite 
l'excès  d*acide  par  la  chaleur.  Ce  sel  est  en  réalité  le  produit  delà 
décomposition  par  la  chaleur  de  V acide  fcrrisulfuri'/uc  mentionné 
ei-dessus.  C'est  une  poudre  blanche,  (pii.  quoiipie  pouvant  se 
dissoudre  dans  Teau  en  (i^andc  quantité,  ne  s*y  dissout  qu'avec 
une  très  ^ande  lenteur  (de  24  à  48  heures  i  en  donnant  une 
liqueur  brun  foncé.  J'ai  étudié  le  mécanisme  de  celte  dissolution 
el  fait  voir  que  ce  sulfate  fer  r  if  pie  est  en  réalité  insoluble  dans 
fenu  et  qu'il  ne  passe  en  dissolution  qu'à  la  suite  d'une  décompo- 
sition profonde,  que  lui  tait  subir  le  contact  prolon^^^é  de  Teau.  La 
iiis»olution  brune  que  l'on  obtient,  même  la  dissolution  saturée, 
ne  renferme  pas  le  sulfate  ;  elle  est  un  mélange  d'acide  sulfurique 
libre  lou  de  sulfate  acide)  et  d'un  sulfate  hasi(|ue  soluble  bien 
défini,  qui  joue,  ainsi  que  je  l'ai  fait  voir,  un  rôle  iondamenlai 
danpi  rhî<%toire  du  sulfate  ferrique. 

«*  Sulfate  hydraté  jaune  Fe«(.)3,  SSCJ»,  9H*().— C'est  le  produit 
de  révaporalion  spontanée  de  la  dissolution  du  sulfate  anhydre 
précédent.  J'ai  établi  le  mécanisme  très  spécial  de  la  formation  de 
ce  composé.  J'ai  fait  voir  que  le  sulfate  hydraté  n'est  pas,  comme 
les  sels  ordinaires,  déposé  directement  par  la  dissolution.  Mais  il 
se  produit  en  deux  phases  bien  distinctes.  La  dissolution,  qui, 
ainsi  que  je  l'ai  dit,  n'est  qu'un  mélan^re  de  sulfate  basique 
dissous  et  d'acide,  dépose  d'abord  en  s'évaporaiit  le  sulfate  ba- 
sique qu'elle  renferme,  puis  ce  sulfate  basique  solidr  se  roin- 
bine,  pendant  la  dessication,  avec  la  liqueur  acide  ([ui  l'imprègne. 
Le  résultat  de  estte  combinaison  est  le  sulfate  Jaune,  Ke^O'S 
8 SU»,  9  H«0. 

i*ai  fait  voir  qu'on  obtient  le  même  composé  en  laissant  le  sul- 
fate anhydre  solide  s'hydrater  spontanément  dans  une  atmosphère 
d'humidité  moyenne  el  j'ai  pu  établir  cpie,  djms  ce  cas  encore, 
rhydratalion  du  sulfate  anhydre  sol i île  est  prr<-édér  «l»-  >oii  dédou- 
blement par  la  vapeur  d'eau  atmo>pliérique  eu  ^iillatr  lia^iipifrt 
sulfate  acide,  qui  se  rccombineut  ensuite  dans  la  méui''  atuio^- 
phere,  en  donnant  naissance  au  sultate  jaune. 

Cet  hydrate, qui  est  jaune  serin,  est  immédiatiMuenl  soluhle  dans 
l'eau.  Dans  toutes  les  cîrcon5tîUîee>  iiue  j*ai  i  xamniéfs.  il  se  roni- 
p«jrte  comme  une  combinaison  faL'ilemeut  dédouMaMc  «lu  su  lia  le 
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basique  foadamenLal  avec  Tacide  (errisulfurique.  On  ne  doit  ûoêùm 
pas  le  considérer  comme  un  sulfate  nonnol,  I 

îî-*  SulMe  hydraté  blanc  Fe^O\  380^  9H*0.  —  LliydrauJ 
jâuno  décrit  ci-desâUâ  ne  conâlilue  pas  une  forme  stable  du  âulfMol 
rerrifiue.  li  so  transforme  sponlanément,  plus  ou  moins  nipide«l 
ment,  suivant  lus  oirconsiances,  en  »m  produit  de  oomposili^^U 
identique,  mais  qui  esl  absolument  htanc  el  dont  tes  proprièbéM 
sont  diiTêrentes,  J'ai  étudié  les  circonstances  de  cette  transforma-! 
lion  el  j'ai  fait  voir  qu^elle  se  produit  quand  on  |»lace  le  sulfatdl 
jaune  dans  une  atmosphère  plus  humide  quo  celh;  dans  laquelle  tll 
a  pris  naissance.  Dans  ces  conditions  il  se  dédouble  à  nouveau  etm 
sulfate  basique  et  sulfate  acide»  puis  ces  deux  i^omposés  ^e  recomJ 
binent  à  nouveau  lentement,  dans  des  conditions  difTérenles  dd 
celles  qui  ont  donné  naissance  au  sulfate  jaune»  el  le  résultat  d<l 
cette  nouvelle  combinaison,  esl  le  sulfate  lAauc.  fonn^  sIj»Mp  <!iil 
sulfate  hydraté.  l 

Le  sulfate  blanc  diffère  surtout  du  sulfate  jaunr  en  ce  qu  il  n'olJ 
pas  dédoublable,  si  ce  n'est  par  ta  dissolution  dans  Teau,  qui  ifll 
déiruitf  comme  toutes  les  variétés  de  sulfate.  Mais  il  est  Bolubltf] 
dans  Talcool,  tandis  que  le  sulfate  jaune  esl  immédialemeail 
dédoublé  par  lui  en  sullate  basique  fondamental  uisoluble  donsl 
Talcool  et  sulfate  acide  soluble*  1 

On  peut  considérer  le  sulfate  blanc  comme  la  forme  normale  diiJ 
sulfate  ferri(|ue  hydraté.  J 

4*  Sulfate  hydrah-  Jaune  brun  Fe«0\  8S0*.  âH«0-  —  Cu  ««il 
se  produit  quand  on  maintient  le  sulfale  blanc  normal  a  Téluve  «J 
lOO*»  Celui-ci  perd  six  molécules  d*eau  el  se  transforme  en  cq 
nouveau  composé,  dont  je  ferai  Télude  plus  loin  et  qui,  aia^i  qud 
je  rétablirai,  osl  un  eomjdexe.  I 

5"  Nouvmu  suliate  anhydre.  —  Ce  composé  résulta  de  la  déshyl 
dratation  complète  du  sulfale  blanc  a  nû"*.  Le  sulfate  anhydrd 
ainsi  obtenu  est  jaune  brun  clair.  Il  diiïére  du  sulfate  anhvdril 
habituel,  décrit  ci*dessus  iqui  provient  de  la  destrnctiun  par  id 
ctialeur  de  Tacide  ferrisulfurique)  par  ce  caractère  essentiel  qu'rJ 
8**  dissout  dans  Venu  on  qutdques  minutes.  Il  a  donc  une  consliluJ 
lion  complèlL*irïenl  différente.  1 

T(*llcs  sont  les  cinq  vanélés  de  sulfate  ferrique  dunl  j'ai  étabH 
anléneurement  rexistnnce.  Nous  devons  supposer,  en  raison  dj 
leurs  pro|)riélés  très  didérenles,  qu*elles  ont  des  conatilulionâ  Iràfl 
dilTèrentes,  El  il  serait  intéressant  d'établir,  an  point  de  vud 
général  de  bi  cifTi^tiliiiion  d^^,  sels,  en  quoi  dinert^rii  rrs  iMjii^iiJ 
iuiions* 


Illli 


peut  pas  les  tHiidîei^fnfieswîîtion  dans 
lion  les  «lélriul  coioplèlement.  En  dissol* 
Vune  fiuelconque  de  ces  ciri((  variétés,  quoique  les 
È  la  dissolution  varienl  de  Viiue  à  Tautre.  le  résultat 
loiijottrs  Ke  roéme  ;  les  cinq  dissolutions  sont  identiques» 
te  WÊOMm  notammeni  leur  élude  eryoscopique.  Le  poinl 
est  le  même  pour  toutes,  aussi  bien  immédiatement 
fat  ^Rsftoîutîon  pj'îi  Tine  époque  «jtiel conque.  L'hydrolyse  est 


e,  pour  ♦tudier  ce  problème, à  la  di&so* 
-t  beaucoup  moins  brutale  et  qui  resjiecle 
mesure  la  constitution  de  la  molécule  du  sulfate. 
'  fuatre  sont  solubles  dans  Talcool  a  96*. 
mne  y  est  insoluble.  J'ai  dit  quHI  était 
t^foeni  iicHl(>ub)é  par  l^alcool  en  sulfate  basique  fonda- 
aimuii  iiiaoliibi»  daiiâ  Talcool  et  sulfate  acide.  Ses  propriétés 
dotvml  ^Taflleors  le  t^re  considérer,  non  pas  comme  un  véritable 
iullale,  mais  comme  une  combinaison  facilement  dédoublable  de 
#igllale  baatqise  et  de  sulfate  acide. 

Le«  <|itatre  variétés  solubles  dans  Falcool  le  sont  dans  des  oon- 
1) r  oaa  bt€ii  diOéreoles.  Tandis  que,  pour  trois  d*entre  elles  (les 
::  Aulfateâ  anhydres  et  le  sulfate  bldnc  normal  à  9H^),  la  dissolu- 
lîoo  se  lait  avec  itoe  extrême  lenteur  (de  ua  a  deu%  mois,),  pour  la 
quatHéme  la  dissolution  est  très  rapide  (à  peine  une  heureU  Les 
^oatradtsaolutioiLs  obtenues  sont  d'ailleurs  îdentiques,  c'est-à-dire, 
pmrèvaporaUon,  elles  donnent  naissance  au  même  composé, 
j#  parierai  plus  loin.  Dans  ces  conditions,  il  semble  logique 
^Admettre  que,  tandis  que  les  trois  premières  variétés  ne  sont 
'£ii  en  dissolution  qu'a  la  faveur  d*une  lente  transformation 
lira,  prenoiitiée  par  la  peiiie  quantité  d'eau  qm^  renferma 
raleool,  ta  quatrième  y  est  au  contraire  soluble  par  nature. 

iTasI  eella  variété  dont  je  me  propose  d*étudier  la  constitution. 
Sa  eampoaitîoii  est  Fe^J«.  StSO^,  3H«0.  Je  rappelle  du  ^^s 

coodiitoiia  on  Tobtient,  On  (Mirt  du  stilfate  normal  by  m  uc 

Fe«0*.  S  sa*.  9H«0*  Quand  on  maintient  ce  sel  à  iOQ*.  il  perd 

'       '       **         j"        '     '  snbi  une  transformation  complète. 

f.  De  plus,  tan<Us  que  le  sel  à  9HK) 
etige  plui  d^ctn  mots  pottr  se  dissoudre  dans  Talcool  a  06%  le  sel 
a  trois  moléciilea  se  dissout  en  moins  d'une  heure.  Ce  seul  &it  est 
ta  preuve  d*cifie  Imnsformalion  moléculaire  profonde.  La  traosfor- 
laalioii  0*^1  d*aîUeitr»  réalisée  que  Ionique  les  ^%  molécules 
d^aan  eonl  parties,  ^r,  si  on  met  au  contact  de  Taloool  tm  produit 
,  ¥  aéa^  T,  II,  tWî,  — 


pins  riche  en  eau»  oelai-ci  le  déilouMe  en  au  [fa  le  immédinlemeiÉ 

soluble  et  eu  sulfale  lentement  toluble.  m 

Smvaiît  la  ihéorie  de  M.  Wyrouholï,  le  *^l  nornml,  le  sutf«|l 

blanc,  doit  être   formulé   Fe^ïOH)*,  3SU*H*+3H*0.  Lhydnil 

ferriqne  et  Pacida  y  sont  eo  présence  sans  que  leur  ^atttmiiiH 

réei()roqiie  ail  di3rmè  lieu  à  une  t^liriiiuHtioa  d't'uu.  Sous  1  A 

la  chaleur,  le  sel  normal  jierd»  en  plus  des  Irois  molécui.      ■   -M 

supplérnentûireâ  (qui  ne  Bont  pas  de  Taau  de  conâtitutîoriiHtrM 

autres  moléeuleï^,  provetiaul  d'une  saturation  incomplète  dffl|fl 

drate  lerrique  par  l'acide.  Le   nouveau   composé  Fe*0*,  ^v^| 

âH^O  doit  être  tormulé  |B'e>.3S0^](0H)^^  it  ne  doit  plus  po^iéJI 

les  jyropriétés  d*uu  sel,  niais  il  doit  se  comporter  comiire  Thydrin 

d'un  radical  comjilexe  et  ses  six  Ijydroxj  les  peuvent,  ou  t*ien  étfl 

analogues;  aux  hydroxyle»  alcooliques  (ca^  de  l*oxalato  ohroniN|^ 

normal)  ou  bien  être,  les  uns  alcooliques,  les  autres  acidea  (Oi$S 

suHate  vert  de  clu'ome).  «  fl 

^  Je  vais  montrer  que  ces  prévisions  se  réalisent,  que  le  eompocH 

en  solution  ali^oolique,  se  comporte  comme  un  CQmjdexe  ett|u*al 

peut  y  adtnettre  Texistenoe  de  deux  hydroxyles  à  (onction  acide  |l 

aussi  de  deux  de  ces  hydroxyles  que  M.  WyroubolT  rapproche  da 

lij^roxyles  alcooliques.  .  ■ 

Le  complexe  est  (Vigile.  Four  constater  son  ex istenee,  il  COM 

vient  d'opérer  de  la  Jaçon  siiivatde.  A  la  solution  iileooUque  trfl 

étendue  «centi-normale)  on  m^le  aussi  bru,^quement  que  poMttfl 

«Pie  solution  exactement   éipiival^^nie   déciuoruiale    atjueuiH^H 

ehloiHire  rie  baryum.  Dans  ces  conditions  il  ne  se  prodiiil  «uàfl 

^éctpité  de  sullate  de   baryum;  la  liqueur  est  très  lé^èrMJ[^| 

loucha.  Of^  dans  les  marnes  conditinnâ,  une  solution  alc<Mi|H 

leetiti normale  d'acide  sulfurique  donne  un  firéci|nté  de  sulfate  dl 

baryum  en  flocons  blancs.  J'étudierai  dafis  un   anini.^  travail  Ifl 

complexe  ferno-barylique  qui  prend  naissance  dans  cette  réacUonJ 

je  voulais  seulement  prouver  Texistence  du  complexe.     "  •   .        m 

L'existence  de  deux  hydrux>le>i  acides  peut  se  mamfdslctrfM 

pinsieurs  façons.  Kn  premier  lieu,  si  on  évapore  dans  le  vidit  il 

sohjtion  alcoolique,  jusqu'à  poidî^  constant*  on  obtient  on  •] 

solide  jaune,  qui  u  la  compotiUon  Ke*(>^viL^O\  2  1I»0,  tC  U    j    , .,  ' 

Dftftfi  cette  matière,  ralcoe>l  iHt  véritublemeni  comt>rné  avec  ie 

suifalf»  ierriqne;  ce  nVsl.  jms  de  Polcool  de  chslaltisation.  S»    ri 

ettet,  on' étudie  Taclion  de  la  chaleur  sur  ce  composé,  oti  coasidi'j 

qu'une  des  deux  molécules  d'eau  part  beaucoup  plu^i  racilemen 

I)  Trouva  :  FnW-^  1  ;  S0*  —  ?I.D3 :  HM   ^ l.9îï ;  C.*wn ^  t  W 
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que  rautre*  et  «ans  rieii  cbai^r  à  Taspeci  du  produit  «^vers  105« «, 
[qœ  Faute  pari  âîmulUnéiiieot  avec.  Taicool  ivers  115«)  et. que. 
IfBiidanl.aelle  période,  le  produit  subit  une  modiOcatipn^jproibnde* 
qoi  se  traduit  par  un  noircissement  momentané  de  la  lualière  et 
lorle  odeur  de  caramel  :  puis  la  couleur  noire  disparaît  et  on 
[a  eomiae  léâîdu.du  sulfate,  ferrique  ^uh^dre.  L'alcool  est  do^ic 
I  tombiué  iaiw^me^t  avec  Iv  sulfate.  $i»  d'autre  part,  on  dissout 
Ile  composé  dans  feau,  l'alcool  se. sépare  à  t*état  libre  K*omme  le 
|Bontrent  les  mesures  cryoscopiques)  ce  tpii  prouve  (]u'i7  n  est  pas 
arec  Facide  sulfurique,  car,  dans  ce  cas,  on  trouverait  dnns 
idissolukioD  aijueuse  de  Tacide  sulfovinique  comme  je  l*ai  constaté 
la  décomposition  par  feau  de  l'é^her  élbylu{ue  de  facide 
isulAirique  {loc.  cit.).  JI  est.  donc  logi(|ue  d'admettre  que 
Ifakool  s'eôt  uni  au  complexe  par  riniermédiaire  de  deux 
f  kydroxyles  acides,  et  im  peut  formuler  la  combinaison  ainsi  : 

FV21>J,âSO',2H20,2C2H60  =  .Fr-*,3S03)iOHj*.OC2H5)2  +  H2o 

I  mettant  en  vv^iette  la  mplécule  d*eau  qiji  ^ij^rt  vers  100''  : 
On  iicut  d'ailleurs  constater  directement  la  présence  de  deux 
kilroxyles  acides  dans  U  molécule  de  Tliydrate  ferrique  de  la 
i^-on  suivante.  On  précipite  la  solution  alcoolique  divsultate  par 
quantité  équivalente  de  soude  en  solution  alcoolique,  l/by- 
ferrique,  ainsi  précipité,  est  mis  en  contael  avec  six  mole- 
s  de  soude  dissoutes  dans  l'ulcool  a  90^.  Ou  j)orte  à  Tébullition 
minutes;  si  on  titre  alorô  la  soude  existant  dans  la  litiueur 
olique,  séparée  par  décantation  de  Thydrale,  on  constate  t|u*il 
[|ue  deux  molécules  de  soude,  qui  ont  été  lixées  par  Thydnite 
iivé  l-».98). 
J*ai  dit  qu'on  peut  admettre  également  Texistence  de  deux 
kydroxyles  de  même  nature  tpie  ceux  qui  peruietlent  la  lixaiion  di* 
Tacide  sulfurique  par  le  sulfate  vert  de  chrome  <ou  de  l'aiMih» 
lique  par  foxalate  de  chrome)  dans  la  formation  de  l'aciile 
^mosulfuriquetou  chromoxaliqne).  On  peut  en  etltq  coiL^idôrer 
racide  ferrisuUuçique  \Ann.,  loc.  cit.)  Fe*0»,3S0\  SO*ll^  "IW'-i) 
ime  dérivant  du  complexe  ferri([ue  de  la  lacoit  siiivaule  : 

<FtJ,SS03KOHi«  +  SO*H2  — H-^0  ;-  <Kr-\:JS03.n,(C)lli',Si)'ll- 

En  résumé,  le  sulfate  Fe^O»,  âSO»,  S  II^O  se  rapi)roi  he,  \uiv  >a 
Mistitution  et  ses  propriétés  du  sulfate  vert  de  chrome  Cr-i  y\ 
^y)>.  oH*0;  il  en  diffère  cependant  :  1**  Ku  ce  qu'il  ne  peut  lixer 
fune  ino|â^ç.0'i|cy|))^.si^liui(^ue,^  lieu  (le.  trois,  ipie  lixe  ie 
jifale  de  chrome,  propriété  t/ue  doit,  celui-ci  à  la   pré^euee  i\«* 
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deux  molécules  d'eau  en  plus,  mnâi  que  te  mootre  la  Ihècmi 
M.  Wyrouboff;  2*  en  ce  ijue,  par  L»ûutre,  il  peul  se  coinbioer  it* 
deux  molécules  d*alcool,  propriété  «|U*il  doit  à  la  pré^nee  dti 
liydroxyleâ  actdea,  qui,  dans  le  cas  du  sulfate  ckiromiqtif. 
inclus  dans  le  complexe. 

N*  50  —  Note  sur  la  préparation  de  Tacide  gluUrique  ptr 
méthode  de  Knœveuâgel;  yur  H  H.  6AULT. 

Au  courâ  de  recherches  récentes,  qui  ont  nécessité  lu  mi«« 
couvre  de  quantités  assez  con^dérables  «rncide  ^luUi- 
été   amené  à  modifior  légèrement  la  méthode  de  prép^i^^K  .m. 
cet  acide  (1),  méthode  due  à  Knœveuagel  et  qui  consiste  à  roe*1 
denscr  deux  molôoutes  de  malonate  d*éthyle  a%ec  une  rooléru^ 
d*aUiéhyde   formique  en  présence  de  petites  quantités    '•' 
thylamine  ou  de  pipéridine  et  à  sapomllHr  Téther  méth)' 
Ionique  formé  (li  : 


(:h»o 

GOOC^H^-CH^-COOCn!^ 


Goocnis-uH- jcoo|  a»H» 

Cette  condensa tr on  est  en  effet  toujours  accompagnée,  $i  I 
place  exactement  dans  lea  condiUonï»  de  la  théorie,  de 
accessoires  cjui  diminuent  très  sensiblement  le  rendement  en  éfl 
mélhylènedimalontque  pur  et  donnent  respectivement  naié»ifl 
d*une  part  à  de  petites  quantités  <réther  mélhylènemonon 
nique  (2'\  (II)  et.  d'autre  part,  k  une  proportion  notable  fi*é 
pentane^hexacarbonique  (S)  dll)  : 

(  :OcX:2H>-GH3-COOG2tP  GOOCnP-CGDOaH^ 

CH'O  GH1 

GHîO 


COOCms-CH-COOCtH* 

I 
GH^ 


COOCaH»*CH2-GOOC3H* 

coonnt-'-GH»-cn()c=u* 


noocm^-CH-coocîH* 

cm 
cooc5H*.r4  i-GOocm^ 


Mi)  £i.  ch.  a,  t.  27.  p.  SKHB. 

l  {t\  C7*o/iï  N^«?M  I.  71,  p.  *>V  ;  C\  Hh,  1898,  t  1  p,  1103. 


H    GAULT. 

Par  distiltaUon  du  produit  brut  résultant  de  la  condensation,  on 

ecueilte  en  eilet.  à  cdté  de  méthylènedimatonate  d'éthyle,  une 

[$iioo  intermédiaire  (Kbii-ta  130-i90*)  renfermant  de  l'éther  mé- 

frnariionomalonique  monomoléculaire  [caractérisé  par  son  point 

p'êtiunitîon  et  &u  translonnation  facile   en  polymère  correspond 

int  (1)  et  un  résidu  ou  une  portion  supérieure  très    notables 

îljitt3>2i0'*)   constitués   par  de  Téther  pentanehexacarbonique. 

'est  ainsi,  par  exemple,  qu'une  condensation  mettant  erfective- 

leat  en  jeu  415  gr.  de  malonate  d'élhyie  a  fourni  iinalement,  outre 

^ue  petite  quantité  de  niélhylènemonomatonale  d'éthyle»  â80  gv. 

ilher  méltiylénedimaloniquerectitié  i£bit.i3  195-108*')  et  65   ^r« 

résidu  cristallisant  par  refroidissement  et  conslîtué  presque 

Émiquement  par  de  Télher  pentanebexacarbonique  (H*    en  éther 

Délhylt*nedimalonique  65  0/0). 

Kiher  petHanGbexacarbomque^  longues  aiguilles  recristallisant 

uns  Talcool  étendu»  F.  56**. 

L  AiM//sf.   -  bubsL.  0»%2i85  ;    CO»,  0,^4559;   H*0»  Oi%148iti.  -  Trouvé  : 
Ja/O,  h\,\t\  H.  7Î7. 

\IHh4s  molcculMÎre*  —  Subst.,  «t'JÔiû;  acide  acétique,  30^' ,01231;  1,  OJO, 
'  Ttfmré  :  M, 501.  ^  Calculé  pour  C"H"Ô'»:  (^504):  CO/U,  54,76,  H.  7.16. 

{Si  Ton  considère  tes  proportions  relatives  d^aldébyde  forniique 
de  malonate  d'éthyle  qui  donnent  respectivement  naissance  à 
fcUier  méthylèneinonomBlonique  (I^  à  Télher  penlanehoxacarbo- 
tqtie(U)  et  è  Téther  méthylcnedimaloniipte  [Ul)  : 


ail). 


4 


voit  qu'en  augmentant  la  masse  de  malonate  dVjtbyle  employé 
ir  rapport  à  la  masse  d'aldéhyde  ibrmique,  on  améliorera  certai- 
9mentle  rendenjent  en  étber  méthyliMiedimalanique. 
J*ai  en  effet  vérifié  qu*en  employant  3  ou  mieux  4  molécules  de 
malonate  d  etbyle  pour  1  molécule  d'aldéhyde  formique,  lo  rendc- 
lenl,  «près  rectification  des  différentes  portions  obtenues  à  la  dis* 
llation,  passe  de  65-70  0/0  à  80*85  0/0  en  éther  mélbylène-dima- 
unique  pur.  Il  est  entendu  que  les  rendements  sont  calculés  sur 
malonate  d'étbyle  ayant  participé  réellement  à  la  réaction. 
MoihopénUoîre.  —  Un  mélange  100  gr.  i4moL)  de  malonate 
fèl^iyleMvec  i£gt\  (i  moL)  d'aldéliYde  formique  a 40  0)0*  K?j)tfe% 


Wl 
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refroîdisseraenl  dans  la  glare  fondanle,  on  ajoute  toujours  à  (tdU 
Igr,  é  'ï^3  <ie  diéUiylamîne  ou  Hd  pipérifline  en  une  fois/  0 
laisse  enâùilD  revenir  à  lem()èralure  or<linair(?  pt  après  riLv^hua'l 
vinçi*(]ujiire  heures cle  rotilact,  ot^  rlmuffe  au  B.-\f/  pen«iânl  Iroil 
ou  quatre  heures.  Il  est  bon  d*a^itér  rrér^uemuiètil  le   raélang 
pèfnrlant  ces  diverses  opérations.  On  reprend  àTélher,  on  déemil 
âèchè  ta  sûliitiun  éthérée,  évapore  l'étlier  au  D.-M*  etdisliMe  dan 
le^'viWe  âou5  ^ressioû  réduite  : 


9  opéra  lions  de  lOO  gv.  oui  l\nii  tu  : 

Malonole  d'(*thyIo  m-n(n''rr, , 
Mt^ftyîèriedirnaloiiQlo  trAUiyk. .    , . .    . 
rtAstfhl  (penlnnf»li<^5tararbonrtt*o  fl'tHhyle^ 

Rcridemfiil 8l-8â' 


SuponiCtcatioî}  de  téther  méthyiriwdimnlomqnc.  —  Acide  ^k 
fariqtw.   —  On  verse  dans  un  mélarif^e  à  l'ébullilion  H»'  ~ 
iVHVÀ  çonceniré  el  ïtQi)  gr*  d'eau,  âOO  gî\  d'élher  meii 
inalonique  reètifié  et  Ton  prolonjfe  rébuittliort  jus'^u'à  diï^soltflfqj 
CQiîipiète  (euvirori  cinq  ou  six  heures).  On  tnapore  et»suile  ii 
au  B.-M.  dans  le  vide  et  l'acide  pluiarique  ciïslatlise  par  refr 
diâseraent  :  R*quantitfllif. 

L'acide  ain^i  obleiio  est  iri'^  suriisainmenl  jmr  pour  étt] 
utilisé  immédiulement  cotnme  matière  première.  On  peut  en  pi»^ 
ticulîer  réthérider  directement  par  l*alcool  et  Tacide  sulfurtq^ 
sans  passer  par  l'intermédiaire  de  Fanhydride,  et  Télher  ^jil 
tarique  formé  passe  entirremenl  à  dislillation,  sans  portions.  HUf 
vieures,  k  Îi5-iâ0"  sous  12-13  millimètres* 


N"  Si.   —   Recherches    sur    les    ï-cétodiacides    dcyclicpti 
Acide  a*cétoadipique  ,  [>ar  H.  H.  GÂULT. 

(ri.^.toii.) 

Les  premiers  résiillats  obtenus  dans  l'élude  des  a-cétodiacid 
onl'^été  pr^écédetnmenl  e^iposés  dans  plusieurs  méinou*e!î  pa 
dans  ce  bulletin  fE.  Dlaiseet  II.  Unult,  nuîl.  {\),  l.  9,  p.  itil/IS 
588V,  J*ai  dirigé  plus  récemment  mes  recherches  sur  l'acide  a-< 
tôadipniue  et  la  méthode  que  j*ai  employée  ii  sa  pnqiarîillart  nedi 
rt^re  pas  de  la  luéfhbrte  générale  aTii«"rieUren»enl   décrite  î  elf 
reposé  'éssenlielk^nént  Kur  le  dédoubleuient acide  de  Téther  «-oi 
l^liiiariqué,  a-cétotriélher  résultant  de  la  condensation  soub  Vit 


de  Félhjiftle  de  sodmm,  de  Téther  oxalique  iivec  l'éther 

'^"'-' "^  I 

CH^-CJP-COOC2||> 


:  nqlH  Hjon 

hIoh  l 

CO0H-i:O-GIP-CfP.CH3*CO0H 

Uer  %*i>xaffjlu(Hrifpie,  —  Ln  coiuiensalioii  de  réther  oxalmue 

rv^(li4^r  ^tiiluni|iie  peiH,  Bitivaiilles  corirlilions  dans  ifsqiielles 

pîi»«?*e,  darintir  naissance  soit  h  Télher  a  nxiilgUilariqnc^  «ïii 

réther  cyebpentanedionedicarbonique  A\\,  CeHe  deuxtèina 

9n  «vaU  petite  été  signalée  ju»qu*à  (préôent  ii)* 


<:ooaH^-coiUc:^H' 


HiCH-COOC^H^ 

'"M 
c:ip-cnî-cooc?ii^ 


COOCîH^-CO-CH-CUi  )C  H^ 


cHî-cn'-coocm* 


<:CMoi:2Hi 


HicH-coocm* 

CH2 


CJOlOCmy      HiUH-COOC^II^ 


t:o-c:H-GOOf:3H^ 


«'  'obtenu  très  focilemenl  IV-Uier  x-oxalglutarique  avec  *Vex- 
•i*nTtem»>nU  en  opt^rant  de  la  manière  snh^ant/î  t- 
opératoire.  —  On  verse  Tniher  oxalique  { i  mol.  -|-  20  n/0) 
,  ..im  portions  »iir  réthylate  de  sodium  sec  <  i  mol.  -\-t^  0/0) 
riempl  d'alcool,  en  suspension  dans  Téther  absolu.  Aiirès  reli^oî- 
ril,  un  ajoule  le  ^çtularali*  d*élliyle  i!  mol)  en  tnainlenant 
«is^e  a  0".  On  lause  la  réacUon  se  poursuivre  à  bas&e  tera- 
lértlure  (eau  froidel.  Au  bout  de  deux  joura,  on  verse  le  mélange 
m^  ifuwque  :20  Cl  0  mélangé  de  glaire  el  on 

M  qui  se  >sé|»are.  La   solution  élhérée  est 

wrt?etrtrée,  ptiris  épuisée  autant  de  fois  qut*  cela  »>sl  néeessaife 

1   b.    il,  (^-1    t   27.  p.  î«J7t  l.  30,  p.  1470;  L  35,   p,  8201:  cotuparw  Am. 
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avec  un©  solution  de  carbonate  de  potaB^e  (1:  4):  Tclheri 
glulanque  passe  iulégrâleinent  en  solulion.  Lorsque  l'oci  emu 
une  solution  de  carbonate  de  potasse  trop  cnneerUrée,  on 
une  précipitation  du  sel  de  potassium  correspondant  de  l'éth 
a-03talglutarique  que  Von  essore  et  lave  abondamment  n  Tt'lh 

La  solution  éthërée  neutre  rejiferme»  à  côl^  de  toluène 
nant  de  la  (iréparalion  de  Téthylalet  une  petite  quantité  de  ^v 
rate  et  d  oxalale  d*éthyle. 

Les  solutions  carbonateeh  soûl  réunies,  lavées  a  l'ellitT^ 
après  addition  du  sel  de  polassiuin  qui  a  pu  se  ptécîpiler»! 
nées  par  l*acide  sulfurique  ti  ^Ù  0/0  à  froid.  On  repretid  à  Vè 
riiinle  qui  se  sépare  et  Ton  obtient  !lnalûu»enl  aprè  ^*fM 

de  rèllier»  la-uxalglularate  d'êlbylc  sous  lorme  d*ui' 
épaisse,  faiblement  colorée  en  jaune,  colorant  le  perchlorun* 
fer  en  rouge  violet,  IV  (glutarate  récupéré  déduit)  :  S^Sb  OJ 

L'étlier  ainsi  obtenu  ne  renlernie,  si  l'on  a  bien  opérai  i{ue| 
très  taibles  quantités  d*élber  cyclopenlanedionedicarbonique 
se  sépare  d'ailleurs  facilement  par  cristalhèations  &ucc^ssi%tîs| 
sein  métne  de  Téiher  a-oxalglularitpie  nuiintenu  à  liasse  teui|>4 
ture  : 

Etber  crclf/potilniiediouedictirijonique,    petits  erisUiax  blâoa 
recristallisant  dans  Talcool  ou  l'alcool  étendu*  F.  118*120** 

AoêJ^se,   —  Sutj«l.,  0«'J170;  CD'.  0«^4SS7  ;   H*0,  On.um.   —  Tn 
C  0/0,  51,51;  H,  5.^7.  —  Calcul*  pour  C*qr'0*.  {^«41)  :  C  W/0,  UMi^ 
0,78. 


L'éther  s-oxatglutarique  n*aât  pas  dislillable  sans  d^ 
iiOQt  même  sous  pression  réduite  (v.  plus  loin),  mais  oq  Tobti 
in*'s  sufllsammenl  pur  en  le  soumettant  «i  1  ou  iS  repriietll 
traitement  analogue  au  précédent  '  dissolutions  dans   les 
nates  alcalins  suivies  de  roprécipitations  par  les  acides  éteod 
Il  suftlt  ensuite  de  le  sécber  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfuri<|ue».  j 

C  0/0,  bi.m  ;  ÏU  7.01.  —  Calcule  pourC*H**0*  (^888).  Cll/Q,  ^4  17  ;  HJ 

Ktlior  tk-carboxygluUàriqtw,  —  Lorsque  Ton  lenlo  de  divld 
Téther  a-oxalglutanque  soit  a  pression  ordinaire,  soit  mémo 
ï  w  réduite,  il  se  produit  un  dégagement  abondant  d*oi 

Mii%  [>uis,  des  que  le  dégagement  a  cessé,  le  produit 
duel  distille  sans  déconijiosition,   même  k  pression  ordiaai 
Kb.  2Hb*\  Kh^  iOS'^  ;  Eb^^j  16 Vv  L«  ^t^AviU  obVmvi  ne  colore  [ 
h  percbloruro   do  1er.  Comme  \ô  vaouVxe  %<i\i  ^<2i\iiX  ^î^ss^ 


I.  GAULT.  X> 

soo  uahâe  et  son  mode  même  de  formation,  c'est  l'éther  propane - 
s.a.Mneftrbooiqiie  ou  éther  x-carbo.\ygluiarîque  il-: 

1  COOC-H* 

!  C0(X:»H*.CH-CH2-CH=-O»J-H- 

COOC-H^ 

Létber  s-oxaiçiutarique  fournit  très  faoïiement  !es  il^rivL'»  dv 
sa  fùLtUvn  cétone. 

PiÊ^urîhrdmone  Je  lêtLer  ^-oA'ëluiaturique  COJC'H^.r: 
rX.XHÛWCHCOOC^H*  .CH*.CH*.OXmJ«H^  —Un  mélange 
des  qaantilês  équimoîècuiaires  d'éther  x-oxalglularique  et  de  phé- 
Ajihvilnzme  en  solution  alcoolique  concentrée.  Le  phénylhydra- 
looe  se  prêcipTte  au  bout  de  peu  de  \eiu\*<  et  ^ec^lStaii]^e  dan^- 
l'aicool  étendu.  F.  114  115-. 

7."ô—  Ca^cbk  pour  C*H*^:**V    =  o7^       N  ■•  v.   'M. 

^aicmrbëzoae     de     IrtLer      ^"jiuîglaUi^iqae     COOC^H^.C 

=  XNH.OjNH*.i:MC»>:*H- .t.:HrCH*.CMOCiH\    —    On  fait 

agir  molcTuie  a  molécule  l'acétate  de  semicarbaziic  >ur  i'èiher 

&*ouiiigiatarique  en  milieu  hydro-aic  joiique.  La  >ciiii*jarbazoiie  >e 

précipile  lentement  et  rechslaiiise  dans  Teau  L'hauvit».  F.  \t*>\ 

-4  f -1  Je  a-  '. -r  *  '."«idipi'fUt . 

L'éther  »-osalgiutanque  dont  j*a.  eip!>sé  Ih  prépHratu'U  •.iaIi^  ie 
pjt'cédent  mémoire  se  sapjuitie  ir-'s  laciî^iuciit  >.>'.i^  riiifiu'/ncf 
de* acides  minéraux  étendu-^  a  IVbuliiiioi:  ei:  donna!: t  iicif-scf!i.'*  a 
l'acide  ^-cêtoadipique  : 


I Hj'JH         ,  tlMiM 
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Mode  opératoire.  —  On  introduil  dans  un  mélange  à  rébuiliiio^H 
d*aeiJe  chiorhydrique  i:^  part.  ^  et  d'eau  i4  part.»  1  part.  «riHh^H 
a-oxfllgliitariqtie.  On  mainlieni  rébullition  juâqu'àdisdolution  t'Oil^B 
pl«*te  et  cessation  de  dé*;îi|^t*inenl  de  GO*»  A  ce  (noinenl,  In  ^olii^B 
lion  primitivernenl  incolore  commencé  à  se  colurer  t-n  jïiuue;un  I 
évapore  ensuite  au  B.-M,  dans  le  vide.  On  redisfiout  racidc,  avant  1 
soirdilîcatîon,  dans  une  petite  quantité  d'acide  acétique  h  chaud  en  I 
laissant  cristalliser  par  refroidissemenf  ou  bien  Ton  extrait  uuu'a-  1 
niquement  la  masse  cristal line  obtenue  aprê^  soliditication  en  ag»-  1 
tant  avec  de  l'éther  absolu  froid:  i)  surtîl  ensuite  d'essorer  et iie  1 
laver  k  plusieurs  reprises  avec  un  niclanp»  d'éther  absolu  et  ] 
d'étber  de  pétrole  iVoid*  Les  eaux  uu^res  e\  les  liquides  «le  UV8g<>  1 
fournissent  encore  par  évapot*alion  uUêiieure  une  nouvelle  qu«n-  \ 
tité  d'acide  a-cétoadipiqite*  H"  IS-ëO  0/0.  , 

l/acide  ainsi  obtenu  est  l^^j^^èremenl  coloré  en  jaune.  On  peut  | 
i'oblenir  direclemeut  tout  à  fail  mcolore  par  sapouincaiion  cblcl^  | 
hyiirique  de  son  éllier  élhylique  (v.  plus  ïoin^  et  évapora ti on  de  k  1 
solution  chlorbydnque  au  H. -M,  dans  le  vide.  1 

L'acuie  a-cétoadipiqne  est  trèssolubkî  dans  l'eau,  Talrool  méthj-  J 
lique,  Tatcool  élbyliqne,  r^icélone;  1res  peu  soluble  ii  troid,  il  eM  1 
soluble  a  eltauddans  fëtlier;  il  est  insoluble  dans  le  benzène,  |0  I 
cblorororuie,  l'élher  de  pétrole,  I 

'  On  peut  le  faiVe  récrislalliser  par  reiroidissement  de  sa  solu-  | 
tion  éthérée  ou  par  èvaporalion  de  ses  sotuliou  aqueuse  OQ  1 
alcoolique.  '    I 

L*acîde  a-cétoadipiqutî  crislMllise  anhydre  dans  i'éther,  Talcool  1 
et  l'eau  et  fond  à  126-1^7"  ;  on  peut  loutefois»  par  èvaporalion  In"^ 
lente  de  sa  solution  aqueuse,  isoler  un  hydrate  cristailisanreii  I 
prismes  incolores  à  faces  coui*bes^  mfaife  exlrOmemenl  instable  rll  I 
s'eftleuril,  en  elTot,  iiumédiatement  a  l'air  et  fond  dans  son  eau  do 
cristallisation  vers  90-tl5*.  1 

I      Anêlyst*,  -  Subit ,  0*MdM  î  CO»,  0«%41Ui  ;  tî'O,  CHMH6.  —  Trouir^  :  C  Ô/O  j 
45.iV»;  H,  kM,  —  Calculé  pour  CnrO»  i*  ItîO^  :  G  0/0.  45.00;  ÏL  5.00.  1 

culA  ;  M,  H'itK 

6V/i  iletiividr  iL-ci'(tfHiitpifjfir,  —  L'acide  xctîi'jadipiqile,  comuitj  i 
en  général  tous  les  aôldes  a-cé  tonique  s,  ne  donne  que  très  di  faci- 
lement des  sels  cristallisés.  Los  essais  que  j*ai  elTeeiués  eu  vue  de 
préparer  des  sels  alcalins  ôu  de  métaux  lourds  ne  m'ont  fourcrij 
quelles  produits  insunisamment  putt  pour  être  soumis  à  l'analyse  J 

PhàuylhydrsKme  CUOH .  G(  ^  N .  N i  L  OW  )  GH*.  Gl  I*  CH^GOUH. 
-^Onmàlau(fedes  quantités  équitnoléculairesd' acide  a-céloadipique 


aa 


H.  GAULT.  m 

de  chbrhy«lrate  de  phénylhyJra/iine  en  soïiilion  IjydroalçDo- 
lt(|Ué,  Là  phétiylhyilrazooe  se  précipite  iriitiUMlialemenï  à  Télal 
ftoltrie»  8t  ïn  pTut»ortion  «l^alcool  esl  siii lisante  cian*?  le  mélange. 
Petits  crislflt}}^  It3iît*r(>menl  colorés  en  jaune  el  pecnsUilliéîinl  dans 
raltrool  élendiK  F.  141*. 

.Koùlyne,  —  Subil,,  O-'.KÎiv.;  \,  Hî-,5  à  î*(>-  r7i5— /Ji.  —  Trouva  :  N  ll/Û» 
11.^.  —  Cû|.-ol«  pour  C*'H'*n*N^  («  i5'|i  :  N  i)/(;,  ItiU* 

SemicsrhaEùne,  COOH.Q  ^  N'.NH,CO.NH»).(CH«)a.COOïL  — 
I/aeêtnte  on  le  chlorliydi^ile  de  sernicarbazide  réagissent  presijne 
iitstnnUinément  sur  i*ncirlc»  a-céloadtfiiqne  en  nTilieu  aqueux  el  la 
â4^inicarba3^.one  se  prend  en  rnosse.  KetTisUillisL^e  «laim  Teau  bouil- 
lante, elle  fond  ver5:ilO-:215'*(déc.  \  el  est  insoluble  dans  les  dis- 
!M>tvtintâ  orgnattpies  babihiels. 

fêxtnw,  itrifle  ^'ffxitiudonflijtiiiuê  COOH.nf- XOHi -CM-MJl- , 
Cn*.COOH.  —  On  jn»!'lîi(»j^i' en  solution  aqueuse  1  ruolécule  d*a- 
ade  s-cétoadipiqtie  et  i  niolécula  de  ehlorhydralo  d'hydroxyla- 

itie.  l/oxime  commence  presque  imniédiateinent  h  ï>e  précipiler 

Vùn  a  soin  fi'operermi  ^oliilion  sufîUàmoienl  concenirée.  Récris- 

lallis^e  dan^  Tenu  tiède,  elle  forme  de  petits  inornelons  incolores 

rit  à  151-152"  en  se  décoinposanl.  La   recriàtallisation  de 

\  lue  dans  Peau  doil  élre  e(Teetuée  avec  beanconp  de  prudence 
{Mir  suite  de  son  instahililë,  et  on  peut  plus  simpletnenl  rdbtenir 
foui  à  fait  pure  en  part  nul  d*acide  a-céloadjpique  el  en  (avanl 
eoJt;neuïiemenl  les  crislniix  obtenus  à  Teau  glacée. 

Vûxime  a-céloadipique  a  déjà  élc  obtenue  par  une  méthode  dif- 
fi^renle  |iar  Dieckmann  (  h  qui  a  mis  en  évidence  rextremé  facî- 
bl»i  avec  laquelle  elle  se  transforme,  sous  Tactibn  directe  delà 
chaleur  et  P'*r  perle  simultanée  de  H^O  el  CO*,  efi  seniinlmie 
i;lutjirique.  O  dédoublement  s^efTeetile  avec  la  même  facililé 
lorsqu'on  porte  la  solution  aqueuse  de  Toxime  à  une  température 
voisine  de  rébuMition  : 


an 

rr 


|UH}  N 

^8ul)«l.«  0«',îlOl;  N\  l.V'J  «  iHi'    734   mm      —    Trouv*  :  N  (l/U, 
Mfk  —  Cnh^lé  pour  U*H\»»K  ^=  iW;  N  0/0»  »:i>0- 

T^Cétnmhpâle     d'eflnle     COOQ'H'^CO  jCH^)\(;(K)G^n\      — 
L'èlher  à-cétoadipique  ^ViSti<niî  tivs  Im'ilpment  soit  p«r  chaufti^re 


n^  th  eh.  n  ,\.  33,  p. 


.^^^ 


J 


pin»  ricln>  eit  eAu«  oelui-ci  Ib  dédouble  »^m  ^rdrui.*  .miTi/Miiii, 
soluble  et  eu  siiMale  lentement  fioluble. 

Kuivanl  la  Iht^one  'le  M.  WyfOuboiT^  It*  mil  uoriuMi,  i*> 
blanc,  doit  tHre  formulé  Fe^iÔHf,  âSO*H«-h  :^H*0,  l/hj 
fnrnqna  i^l  Taeide  y  soni  en  présence  suns  que  Ie4ir  miihhi^i 
rtViprfmru.î  ait  dûiiné  lietJ  k  une  élimination  d'enii.  Se 
la  chalmir,  k'  sel  normal  p^rd,  en  jdu»  des  IroiB  mu 
flupplémentairt'ë  «qui  ne  sont  pas  de  l'eau  de  conslilulion^l 
antres  molécules,  provenant»  dune  satnraiti^it  incoinplrln  d^  Vhyi 
dratt-  t'erriqne  par  Tacide.  Le  nôu\'^an  composé  Fe*4P,  Ht 
9M»0  doit  être  formulé  |Fe«.âS03|rOH)«:  il  ne  doil  plus  pn^ 
tes  prapriétûs  d'un  sel,  mais  il  doil  âe  comporter  romîn»'  1 
d*nn  radical  complexe  et  sue  six  bydroxj  les  peuvent,  ou  . 
analogues  anx  hfdrox)  les  aIcKioUques  (cat»  de  l'oxalate  chrotiiH 
normah  on  bien  t'^tre,  les  uns  alcooliques Jes  antreî»  aeiden  {cm^^M 
fiuW'ate  vert  de  rbrome).  • 

Je  vaiô  montrer  que  ces  prévisions  se  rdalisenl,  que  le  ccimpoa^, 
«m  solnlion  alcoolique,  se  comporte  comme  un  c  v-^  '  |u*oi 
p<iut  y  admettre  Texiisienoe de  deux  hydroxyies  n  i  teei 

auBsi  do  deux  de  ces  hydroxyles  que  Mr  Wyroubolï  rapproche  des 
hj^droxyles  alcooliques. 

Le  t'om|dexe  eët  fragile^  i^onr  constater  ^n  exi«^ler»«^e,  t4 
vient  d*upérer  <le  la  hu;on  siiivante.  A  lu  sol  ni  ion  nleoaliqiie 
étendue  icenti-normale)  on  mole  aueai  bru^^quement  que  r    -^ 
«fio  Bolution  exactooRnit   équivalente   deeiiiormale    at\v 
chlorure  de  harynin.  Dans  ces  conditions  il  ne  se  protliitl  «m.ic 
précipité  do  Hultale  d«?   baryum;  la  bqueur  est  treî>  U-j»*'-"' 
louchfe.  0?i  dans  les  mt^tnes  conditions,  une  solution  ,m: 
ipi<mti normale  d*aeide  sulfurique  donne  un  preJcipité  de  - 

baryum  eit  flocons  blancâ.  J*étudierai  daius  un   aiiirv  U.i. 

compJesco  fefn>-barylique  qui  prend  naiiB&ance  dana  cette  rt*aeiÂan« 

je  voîdaiî*  ^eïdemenl  prouver  Texistence  du  com|dexe. 

Inexistence  de  deux  hydroxyle;*  acides  peut  se  mantfe:iier^ 

plusieurs  façons.  Kn  premier  lieu,  si  on  i^vnpore^  daos  le  uidê 

solution  alcoolique^  jusipi^M  [»oids  00»'  il 

Halidi»  jaune,  qui  a  la  composition  K* 

U«im  cette  matière,  ralcoô4  est  vi^ritableaumt  cotnlihié  iiviH: 

sulfate  (erriqne,  c^  n*esl  jms  de  Taleocl  de 

eflel.  on  éiuiiàH  1  action  de  la  chaleur  nur  ce  js 

qu*tme  lim  doux  molécules  ifeau  part  beaucoup  pins  rftciJênied 


i\    1  fiJUl  ' 


OS:  HHi-i.iw.CTro^i.iie. 


I.  ALn  ET  C.  ftABAUT.  St<^ 

OOerteboa  ^  dfi^t  dans  mon  esprit,  me  conduire  a  l'éther 
Lj  1  l^iwlif  iflioftWPWKariwniqne  : 


0H2  -^     !  CH- 


cx»î<:<?w*    Hj(ii-oooC'H^         co-ch-cckx:-h^ 

K>  {tumle  et  s'i^pliqxie  à  tous  les  étliers  d'acides  a-c^toniques 
oKioo-  on  polrbesiques.  Les  recherches  que  j'ai  eilecluées  dan^ 
ortJf  voie^  el  gxii  embrassent  un  certain  nombre  de  termes 
StÛÈBK  »-oétoniq«es.  seront  exposées  ultérieurement  dans  ce 
Buiietin. 

FS  —  Svr  lei  cjmmhjdriseB.  lei  amidei  bensoylées  des 
aliaydei  et  lei  aloools  correspondants  ;  par  MM.  J.  ILOT 
ei(&.BABlUT. 

Dans  divers  mémoires,  Francis  et  I^a^is  1  'int  indiqué  une 
neihoie  oommode  d'(ibteuLion  des  cyanhydrines  at-yleef  pur 
rifti-m  sur  les  aldébydes  d'un  chK»rure  d'acide  et  de  rvHuure  lie 
p-itassium  en  solution. 

Etant  données  les  dit  fi  eu  liés  de  préparai  ii»u  de?  cyinihydrines  de^ 
biàeiiydes-phéu(»is,  surtout  dans  le  cas  ^*ù  les  deux  ^rroupenjeuis 
MIDI  en  position  para,  il  nous  a  semblé  luLeressmit  d'iijiplujuer 
p«lf  méthode  à  oes  cas  particulier?  et  d'es^a\er  de  prépHi-er 
ainsi  certains  acides-aico^ils  dont  le  vAt  bioi<.><:jque  est  considé- 
rable. 

Nous  avons  employé  comme  chlorure  le  chlorure  de  iienz-yle. 
En  faisant  a^ir  sur  divers  aldéhydes^pbén^iis.  Ju  chl-irurr  de  iieit- 
Ziij'le  en  préaenoe  de  cyanure  de  potassium  cm  'tiLi^/L:  de^  '.*yHiiL\- 
drmes  analo^es  a  oelief^  dôcriies  ]iar  Ihivii^  ^\  F!'Hn'.■!^.  ^U1l^ 
MUtenant  deux  fTOU}»es  benzoyle.  l'un  élan:  ti.\e  sui  it  !;iii'/:i'.>ii 
{ibéiiiil. 

Il  est  donc  nécessaire,  pour  'juienir  uu  b  »n  reucirMiien:.  .Y m,- 
{lioyer  deux  molécules  de  clilorure  et  deux  de  •.•ynnure  îmiiî  nut- 
d'aidéfayde. 

Bifi  paf  lUJiniiH:   i\   avait   **M-    induiU'    pu:  •.•••V'-ii*    iimi^  ui    m- iii.>.--'    .-.in- -  i-u* 

'-/<..  l.  lfi&,  p.  107;,  iJ  «I  vêtîfiri>ui"hiU'    .    i.t'ru"îi-    >•  "ii:!,!-!!'    -.■■n..    ;.    ■    i». 
iv^iiiK  nirreflpoBdani  au  pyruvaie  d-'li-'yi* 

1  FhANciK  fll  I»AViR.  (;*',*/ii.  s,„  ..  i  K.  \,.  1  i«»;     ÎH'.".  .<:       P"    j     '.•^^      'îiic. 


:r.«J  MEMUmBH  PR2SËNTM  A   LA  8UC(f&m  tilUMIQUE.  I 

Voîoî,  dans  l6  cas  deTaldéhyde  pariHayiiofUoîqu^,  Je  iecJiiiw|u» 
empioy  vj :  daus  un  (1ac(»n  de  !fôU  ce.  on a^ite  là gr*( t/10  tnol.tmtr 
ran)d*aldéhytt6  p-oxybf^uzoï  jueavec  une  isolai,  de  (4  gr.  2/10  a)*4, 
de  cyanure  de  puta^iàiuin  à  98-9*,»  0,0  dans  itO  ce.  d>aii:  la  ài^^. 
Iiitiifu  est  pr^ôqiiQ  in^ruédiale.  Ou  aj(»iile  ensuite  {  t  ^|f^ 

(f/10  mol/»  de  rhiurure  du  benzoyle  rérenniujot  il*r^ii  '    tipi 

iDUle  r<|[i6ralioD  qui  dure  envinKi  uo  quart  il'heure  i 
lÀ^ire  d'n^n^er  vt^ûareuseuienL  le  Hdciin  duiit  la  tèiu|iériihtre  s'élif 
légi^reiitenL, 

Au  <1ébut  il  se  produit  un  i>réci(jité  rou^  qui  peu  k  peu  se  4^ 
lare.  On   a   tlnaleiuent   un  précipité  pulvérulent  qui  est  lUtn'* 
la  Irouipe,  lavé  à  Teau  et  a  i*alcool  étendu.  Hne  bonne  ni/*th»Mle  du 
puriftealion  i^onâisle  à  épuiser  par  j'éther,  dans  lequel  la  cyatifi}* 
drine  est  inî*otuljle.  Pour  avoir  ce  e:orp!>  qnèlalhdc  cl  en  iiiéuif 
ienips  achever  sa  purdlcaiiiia,  on  le  dissout  dans  du  elilpruforme  I 
sec«  où  il  est  iré^i  soluble.  et  Ton  ajoute  un  excès  d*éLber  aiiliyclrr. 
Il  se  présente  alors  sous  forme  de  cristaux  brillants  fondant  a  IW*  ' 
144*,  ins*.tlubles  datïs  Vriin,  riilruo!  ulendu,  Trllier.  trr>  Roïuhl** 
dans  le  chlorofoniie. 

0*esl  bien  la  cyanbydnne  diben/^oylee  ; 


Q 


en  elTet  on  «»btienl  le    luf-uir  corps  en   partant   de    raldébra 
«•oxybenziJÏque  benzoylé  COHl>H*.<K(-n.C>n'  préparé  suivaal 

les  indications  de  K^pp  (1). 

^analyse  a  donné  :  N  0/û,  trouvé  4.10;  Ibéorie  pour  C«H1s6*ÎÇÎ 

FO/0,  4,10. 

(^ette  luéine  réaction,  appliquée  h   l'aldéhyde  oriTiobotiiofiofii- 
oxybenzoîque  C(iH,Gn-\D'H*MIH   préparé  par  la  uiélhôdê  da 

Tienianu  et  Scbottea  (^i  nous  a  donné  des  cristaux  blancs  Â>ii- 
daniii  I2i4-lâ5». 
Avec  la  vanilline  OlIM»,  (IH.C^M^COH  le  pro  Juir 

<^V        i4»  (Il 

duit  à  141M47'. 


(âi  rik;»i4?»5<  el  Si^ioni.x.  (*,  r/j,  0\,  l.  Il*  \u  TUT;  lH7«. 


L  àlM  ET  C.  RABADT.  :v.H 

Ce^cump«Jâés  sont  insolubles  dans  l'eau  el  l'«;lher,  tr«;n  .^oliihlf^ 
diu*  le  chJorolontie.  Dans  les  luéiues  coruiliions,  l*al'if'tiy<l*;  «-ali- 
c\b^oe  «ft  Taldéhyde  orlholiornosalicyii<{ue  dorin^*nt  flffs  d/^nvi'-i 
L^Qide»  à  la  température  ordinaire. 

Faitdi^e  de  reinan^ue,  toutes  c-cs  ryanhydrme^^  ^uh-itiiur-f?^, 
IHVsenteat  à  Tinverse  desaiitres»  cyanhydrines  iinr  {^rHnde  iiiihiliU'? 
ecpeufeoL  vire  uiaiaieoues  piusieur'*  b^furi?-»  a  11»*  «an-s  ••r.r«- 
ilèL'onifOsées.  La  facilité  «le  préparation  et  !^*  rK-rid^rri^^rit  tr<-^  -tititr- 
Ei:'^Qt'{ue  l'on  obtient  dan»  la  [»lupart  'J*f*  i;a  >  noiiâ  ont  fiW/H'^ti  a 
Btii.?frf  ce:*  coitibinaisoQi  pour  la  préparation  d»r<s  a':ide'ï-al':oo!* 
eon^p^oilan's. 

Fr^ri.vset  Davi^  avaient  déjà  ladi-fué  la  f>o^-;ri!  ;té  -l'obieriir  «î*;*. 
»Vi**-i.'.'0«>ë5  à  partir  des  cj arih;* -2 r: :!*:«;  <i'-y:é^r  «ro  1»--:  f:f.a'ilT;frii 
peaiâii:  pi^jâ-iPUPï  Lâeure*  a  ll«r  ra  t'jL<r*  vr*filé-  av*rf:  »>  i  «':■:*: 
cbwfay  îr!.|iie  tniuant.  «^Hrfr  Liétiiod*:  d'iri--  apf»i';a'  ofi  ■lî'li'.-.i^r  ■'*: 
si'jft'  v.îii-rfiir  à  La  prépara IK) ri  i  a-;  l-r*  a  La  •'.■-  ai'.o'-I-  r'.  ;.'.é- 
Suts  :„  -i-:Qt  ea  p'artj*  ré*:û.:lé«  >ir  ■;■.■£:'.-? .-:  a  ■'.-«;■:  a'.-^;  .  ;s  :  :•? 

ie  Si  >  _:::.i?rTi.éd  :  a  -r*  dr  *ura:i-:  jr  .  ^  ■  •.  -,    .  :«      :  -r  .v-  -.  /  .    .  ■r'- 

'.«:  «T-r-!    â    ^«8ï   yrao-ir     "^4  -    :.é     ^. '.-      ^    r-.^'.   ;*  :r -.»:    ■■*:'.- 
ry.r-    >     .  »-    It     ;!>rl-  ?y'X     :  .-:       -'■::      J:  >.'-':      - 

^:«^ie  -r.  var-tLi  :*»  :"*.  :-'.    >  i.^'_' .     ,->  <•-*'.- .-  .^^  h<    -   ->: 

''•»•■•*•-*     _*»   -*r   '.rar^îi  — :.'    ri     r^ ->  ,  ■     :-*■         >-.    ^    l'y/- 

t^.  ï-.'.-i-*^  •ia^-.V'#-    ■-.   >    -.-'.'-    .>'.  -      -r.      .- .  >    .    . 

âoi^ir*  irfri.- .  a.r'.o    t-      .i-.    .-       <      :  -  >     -.       -  .  .<r 

Cç-^V"* .T^â*"   C'^r?*    JH        -.  »•-'■.''      .*■      "^ ' 

p^*»:,.-  j,—  ■•  r-*—   .^  '•-..„..'      -   .' 

^4  '4:.--:_n'r.t ■..■-!!    :  'ît-a  - .    -.îs  ■■:-..''    -     .-  .   .  :* 

?  at-T.  :■«•  :.-  :  --îai.-*r  ■>-    -i:-     -  :  ■       - 


MKMOJBES  PHÉSENTSs  A  LA  BOUlferé  CHIMIWB. 

de  racide  p-benzoj  loxy|ihénylbenzaylglycoHqae  : 

An^ly.sr.  —  Théon^  pour  C"lî*-0»V  •  N  0/08,75.  ~  ,n.r,,.       x  ->  ,.  .>,n,. 

Traitée  pnr  la  soude  élenihie,  celte  arnide  dégage  à  chaud 
iiuaotilé  Lhcorique  d'aimnonitique. 

Les  autres  aldéhydes-phénols  en  position  para  que  nous  a^ 
étudiés  nous  onf  donné  des  résultats  analojrueg* 

8^  Plnlio  dans  certains  cas  particuliers  la  formation  d*amide  ben 
zoylée  est  plus  diDlcile  a  saisir,  ainsi  la  cyanhydrine  benzoylée^ 
Taldéhyde  anisiqiie  par  contact  avec  Tacide  chlorhydrique  fumaa 
à  froid  perd  en  grande  partie  son  acide  benzoïque, 

I^réparaiion  des  ncidefi'êJcools  et  des  ârides-phénols.  — 
amides  benzoylées  obtenues  par  la   aiéthoile   ci«dessus,  à  Vêtu 
très  pur  peuvent  pur  saponillcalion  donner  les  acides-alcools 
alcools -phénols  correspondants  sans  réactions  secondaires. 

Traitées  par  la  soude  à  rébuUition  elles  dégagent  do  Tammo? 
niaque,  qui  recueillie  [ïenueL  en  quelque  sorte  de  mesurer  la  quan 
tité  saponifiée,  et  se  Iransforurenl  eu  benzoale  et  en  sels  de  sodunn 
des  acides  correspondants.  En  acidulanl,  une  fois  la  réaction  ter- 
mitiée,  on  met  les  acides  en  libertéja  niajorrlé  de  Tacide  beazoï  jur 
se  sépare  à  froid,  tatidis  ipie  les  acides-alcools  et  alcools-plién  1  . 
généraleaienl  plus  solubles»  restent  en  solution,  d'où  on  peut  lt> 
extraire  par  un  moyen  approprié  :  éther,  concentration  dans  le 
vidf,  Ole, ,. 

C'est  ainsi  que  la  cyanhydrine  benxoylée  de  Tahiéhyde  b<>n- 
zoïque  C«H*.CH.f ).C()C«H\CN  donne  par  cette  méthode  de  Tacide 
phénylglycolique   G**H^.CHOH.C(>nH,  avec  un  excellent  ro:  ' 
inent,  la  cyanhydnne  diben:tuylée   de  Taldéhyde  p-oxybenzuhii.^ 
<:flH\CÛ.{).C«H^.CH,O.CO<>.H^GN  se  transforme  en  acide  p-oxy- 

pliényiglyculique  ônC«H*.CH.(iH,a)OH,  corps  déjà  préparé  par 

A.  Ëillinger  et  Kolaké  (Il  et  nous-méuies  (â)  par  une  voie  raoina 

directe. 


(i)  KLLitH<)ii»  •>!  KmAiLi,.  KûH.  phytf.  Cit.,  t.e$,  p.  420;  i»llK 
{1}  Alov  «l  Hawaït,  an//.  Soe,  ehim.  fi),  l.  9,  p.  768;  1^1. 
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Dans  certuas  cas  il  n'esl  pas  nécessaire  d'isoler  l^ainiile,  pour 
b  cyanhydrioe  benzoylée  île  Taldéhyde  anisique  par  exemple. 
CH^.i  •.«>HH3I.U.O-H>H''\CX.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  lacide 

.1.  <i4 

clil'*rhy1ri-{ue  fiunani  meltait  en  liberté  h  froid  de  l'acide  ben- 

li'îque.  aussi  obcient-on  par  contact  prolongé  Tacide  p  méi.hoxy- 

phênylglycolîqiie  CHVO.t>H*.CHOH.COnH  déjà  préparé  par  Tie- 
ih  '1" 

mann  et  Kœhler  1  .  I>e  uièine  la  cyanlivilrine  benzoylée  do  Kaldé- 
kyde  acérique  CH«.CH.n.<:nj>H'»C.N\  dnnne  avec  21  heures  de 
contact  avec  Tacide  chicrhydrique  concentré  un  volumineux  pré- 
cipité cristallisé  londant  à  110*,  peu  soluhl»?  dans  Teau  froide. 
plu»  soluble  à  chaud,- soiuble  dans  Talcool  et  le  chlonironiie.  d'où 
on  [«eut  le  précipiter  par  a^tlition  d'éther  de  pétrole,  ce  qui  cons- 
litne  UQ  moyen  de  purification  avanta;:eux.  t  *.e  corps,  qui  présente 
toutes  les  propriétés  de  l'acide  ben/oyllaclique  Cil *. Cil  n.r.n. 
G^H^OiNiH  est  identique  à  celui  préparé  par  Strt'ck^T  -2'  par 
chauffage  à  180*  de  l'acide  ben/oïque  avec  de  l'acide  laciique  et 
par  Wislicenus  lâ*  par  action  à  lOt^"  du  chlorure  de  hen/.oxli*  sur 
k  lactaie  de  calcium  desséché.  Cet  acide,  chaulTé  à  i'ilMillitii>u 
;  arec  de  la  soude  étendue,  se  transfonno  en  henzcale  et  hiclate  de 
aBdium,  et  fournit  ainsi  une  préparation  conuuodt'  dr*  l*acide 
hclique. 

<>s  résultats  montrent  nettement  l'avantage  *\ue  l'eu  peut  retirrr 
de  remploi  des  cyanhydrines  et  amiiK's  henzoyiées  pour  la  prépa- 
ratioQ  des  acides-alcools  et  alciiols-ph<''uol>. 

■•  5S.  —  Action  do  brome  en  présence  de  bromure  d'alumi- 
Bina  anr  quelqaea  alcools  secondaires  hydroaromatiques  ; 
]iar  MM.  F.  BODAODX  et  F.  TABODRT. 

11.::.11U2 

ijuand  on  fait  tomber  lenti-meut.  ;jrùulte  ;i  ^'outio.  ilu  on.!.- 
hexanol  dans  un  grand  excè-^  de  i^ronie  rcntcriiîMiii  i-m  •ii>-.<-!-ii!  <:i 

1    TiLHA2K!«  H  KoLHLCH.  I>.  cA.  0"..  i    14.  j     I'--:  ;»i. 

W  WifrLicuo.  -Inji.  Ctcw.^  1. 133.  /•■  -'77.  J*-  " 
soc.  cmm.,  #•«&,  r.  xi.  Idiù.  ^  Mémoires. 


^4  MéMOIREH  f'RfeÈNTéB  A  LA  SOtJftrô  CHIMIOUB. 

1  U  M /ralnmiriiuin,  il  he  produit  un  trt?ft  vif  dé;r  '  i\ 

bramliydrique  qni  se  ralentit  bienlôl.  L>xr^5  de  iy ^^^ot 

ehft&sé  par  évâporation,  on  obtient  un  liquide  htiriéut,  qoêlhl 
soit  la  quHUtiti)  d'alcool  secondaire  mise  en  œuvre  (n  gr,  ou  lOJ 
pour  100  gr.  de  lîri  et  r|uellG  que  &oit  la  dun'*-  dô  î'ot^'rjj 
(6  h.  on  it  h.)- 

Ce  produit^  dans  sa  presque  loUdjté  est  disLiilaUe  dir^ 
courant  de  vapour  d'eau.  On  recueiUe  : 

Au  débutf  un  liquide  jaunâtre,  plus  lourd  que  Teau,  qui  oi 
liturj  le  rt'isullat  principal  de  ro[»érfilion. 

A  la  lin,  une  très  petite  (juanlité  d*une  substance,  qtit  se 
diile  dans  le  tube  intérieur  du  réfrigérant 

n  reste  dan^  le  ballon  2  ou  3  gr,  d*un  coinpos»*  sr>iirif\ 

Le  liquide  riinfernie  une   iorie    proportion   de  brome*  il  |ii 
constitué  par  le  inéinnge  de  plusieurs  corps.  Ih^tillé  âou#  50 
il  passe,  sans  se  décomposiT,  entre  1^0  et  150". 

Le  compose  âolide  criâtaliif^e  dans  ralc«>ol  en  ptitilfi  prUi 
blancs,  d'odeur  anisee,  fusibles  à  IlO",  8ft  teneur  en  brofiit 
celle  de  V oxyde  dvcychhexyh  liHrHbromé  : 


I  rninr'     tir 


«lit.  —  CakMU  pour  (Cnriir'i'O  :  Hr  0/0, (U.r». 

11  ne  nous  a  pas  été  possible*  à  cause  du  mauvais  rendea 
de  sa  préjiaration»  de  pousser  plus  loin  l*élude  de  ce  corps, 

La  substance  non  entrainable  [lur  la  vapeur  dVau,  dissoiiJ 
cbaud  dans  le  toluène,  s'est  déposée  par  refroidisi»ement 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  316^ 

C*esi  le  /;e/ijrê/ie  hexnbromè^  OBr*^ 

H(i.79.  ^  I  Calculé  pour  iTXWT  i  hr  0/0,  aiî.95 

Le»  résultats  précédents  peuvent  être  ialerpréles  de  la  mani 
suivante  : 

i*  Il  se  forme  difTérents  dérivés  bromes  du  eyelahexatiol 
liquide  recueilli  est  constitué  par  leur  mélange; 

S*  Sur  une  portion  du  bromocycIoliexanol-L2,  fono^  ! 
rf*abord,  l'acide  bromhydriqne  qui  se  dégage,  réagit  t 


L' 
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-1.2  qui  a  ainsi  pris  naissance  est  tran»;|rjrinH 
hezabromé  (i)  ; 

qm  résulte  de  cette  éthériflcation  déiruil  un»'  psrtie 
> 4*ahifnimuin  dissous;  le   reste  du  sel  réagrit  Kur  un 
DB^r^T^Dhexanol,  et,  par  déshydratation   le    trafibf'orin«'  en 
r3»  *e  cycJohexrle  létrabromé. 

Im  teilmttr.>Q  progressive  du  bromure   d'ahinjinium   diHMouM 
[f^TO?  ce  fart  q^i*  pendant  l'introduction,  frmilff  *•   r'^uti*»,  du 
sf^^-sso?!  dans  le  brome,  la  réaction   d'aKord   Lr*:*:  m'A^suU-, 
I*-  rvTtrdeTB'Tïl  'fintenâi^r. 
fv  ^    db   jir:»dajt  liquida,  obtenu  dan*-  1»»-  oji'^ratioii»'  pr*:''>" 
Lrtiî  rir  iijLrcidiutï'  a  la  lemp*ératur>-  ordnib:»*'  ami-    lih  ;-». 
*lirû>me  r*-afeTî.fcût  1   0  ù  d'AI.  L'aLlaqu»r  b  ^i*f  *-fi*-r;r.  ^i^-  *■:  .»: 
B^-ai*ar  oUBr  «tf>nliitil.  Aj'r^-r-  C  ?,r".jr*-fc  ^1»    •  -jt.  .n'-i^  l  i-\b]r. 
OL  nit-isn^*-.  a  fourni  unr  A.:i;rifc.Tj*-  'i'-  ;,''ri-iii!ii*--  '.:  «it,  •.  .ii. 


r.ii*  {fuii  ifjujàe  poudrc/Lbeui    ;i!;i" 

au:.  P»«r  ri-lrc>idi»eiiiexiL    l:  ->?»:    » 
u^r  H:^ui:'*?r  :i;ii.ncb€?s;,  fu-vLXiier  t  tlh' 


••;'.    - 


Jf**:/  T  if 


■f.'UtZifli* 


^:  Bi"(ju.  rtfa^i;  *fii-'rT*wiieiii**i:-.    v    .r    .- 
ui  rf3Lî:*îr  (H-  ii-i  lOi*-  rftiiî*rrniai;    .  n 

Lui;'  t*^•  '!LnjLJi:i[iur   naxii'.u*;!»*-  ^r-      .- 

'     îf  un»-    nilrrr»*-  pHieiK**:    '>rll*— :     .-»!.  — 

•  •r   <'  UL  itqiiide  iluiHïi;::  L^  r'jiia»  ---.rur 
làettmr  oai»  h-  rypfiH:    i.    r  •«    '*-:•:.*=-• 
■  h*uT»-  pnriK:.  •  lUt-  j*-  Fhrnit  ?*  m  ;:M;'.-f»  :  -" 


ÉDir  p  totufu*'  if^nuczmm^  •:  : 


U.*!.      -im-. 


sae         mk'moirrs  prksentés  a  la  société  chimiqi  e 

dîi^setnent  a  loissé  déposer  dus  prismes  incolored   fondj 
entre  170  et  176*. 

Ces   criBlaux    i(ue   nous    n'avons  pu    purifier,    ei    donl 
n'nvûn&  yns  ii  cîUï!>e  «le  ceîo  conlinuiî  l*élude,  sont  firobabt 
identiques  k  ceux  fusibles  a   170-175''»  tjui  constituent  Vi 
produits  de  la  bromuration  dii  méthytcyclohexane  et  des  i 
cyclôliexènes,  et   tjue   nous    avons  reconnu,  anti.îrifun*ai( 
Mre  formé  par  le  inéhmge  de  plusieurs  corps,  l^a  broai 
du  tnothyicyctohexanol-l.â  s'eiïectue  donc  d^une maniera 
a  celle  de  son  hornolt>>ue  inférieur.  A  côlé  de  dérivée  h 
Talcool  secondaire  nus  en  œuvre»  dérivés  donl  le  inélatigr 
litue  t'huile  soluhle  dans  l'éHjcr^   il  y  u  par  clliériflcatioo  1 
lion  d'un  bromoinélhylcyclohexane  : 

yVAV 

mVX         +  MBr^  IPO-i-  C^ll^'Hr  — CIP 

ieijuel  donne  nais&nnco  au   |ienlabrornotoluéne  vl  aux 
dont  le  inélanj^e  fond  entre  170  et  176'\ 

10  gr.  de  l'huile   précédeiument  obtenue   ont  été  traité 
température  du   luborîitoire»   par   100  i;r,   de  brome  reafeij 
1  0/0  d*aluininium*  Le  m/Manj^e  évaporé,  après  0  hcijreî>< 
t4icl,  a  fourni  une  masse  pâteuse*  Des  lavages  à  Téther,  onti 
une  matière  goudronneuse  ;  il  est  resté  13  gr*  d*uH  cor|| 
Cebii^ci   dissous    dans  te    toluène    bouillant    s*est  dé|] 
relroidissement,  en  fines  aiguilles  blanches  lusibles  à  28?*, 

Le  composé  ainsi  obtenu  est  le  toiuùne  peniahromé. 

Dos»g**dt^  hroma.  —  Subtjiancf,  0«%î3i;  Av^Wv,  n^>^^  —  r-^ 
Him  -  Calï^ulf  pottr  C*Dr»-CH'  ;  Br  0/0,  8i,10. 

Espérant  diminuer  la   [proportion  du   produit  liquide 
nous  avons  traité»  (tans  les  conditions  liabihjelles,  le  mrtlfl 
ciobexanol-Lâ  par  un  excès  de  brome  renrermant  t  0/0  tral| 
tiium.  L*opératiou  a  rourni  une  masse  pâteuse  noiro  i|u*il 
inr  de  décolorer,   et  d*oii  nous   n'avons  pu  çxi 

CM  1  irllni, 

MéihylcychbcxnnoU  l,S. 

La  bromuration  de  10  gr.  d'alcool  secondante,  «i  ilouué 
d*UD  produit  pâteux,  auipiel   l*étber  a  enlevé  ti  gr.  d*uu<j 

brune    î  •■  r'-'lu  f^i    -^nbih':    ih^sotj^  n  »*tirtn.l    «huis   !*♦  *ot  ' 


l/,.  HafL  but.  Lia  m»    i,.  \  "à,  y- 
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ft*est  déposé  par  refroidissement,  en  majeure  partie,  sous  la  forme 
de  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  2S2^, 
Le  composé  ainsi  obtenu  est  le  toluène  pentabromé. 

Dongtdebrtmr.  —  Substance,  Oï',2i4  ;  AgBr,  0K'.i005.  —  Trouvé  :  \W  l)/l), 
n.ti.  —  Calenlc  pour  C*Bi-»-CH»  :  Br  0/0,  82.10. 

En  même  temps  que  ce  corps,  comme  dans  le  cas  du  mtUhylcy- 
clohezanol-1.2,  il  se  forme  en  petite  quantité  le  composé  crislalli- 
sant  dans  la  ligroîne  en  prismes  incolores,  fusibles  entre  170  et 
176\ 

Le  produit  huileux  fourni  par  cette  préparation,  a  été  traité  par 
an  excès  de  brome  renfermant  1  0/0  d'aluminium;  10  gr.  ont 
donné  25  gr.  d'une  masse  pâteuse,  à  laquelle  le  benzène  a  enlevé 
15  gr.  d'un  liquide  épais  A.  Le  résidu  est  blanc.  Dissous  à  chaud 
dans  le  toluène,  il  cristallise  par  refroidissement  en  aiguilles, 
fusibles  à  â8â^ 

C'est  le  toluène  pentabromé, 

iMjfsgf  de  bromo,  —.Substance,  O^'.îÔS  ;  AgBr,  O^'^SOS.  —  Trouvé  :  IJr  0/0. 
fi^.  —Calculé  pour  C«Br»-CH'  :  Bp  0/0,  82.10. 

Leliquide  épais  A,  provenant  de  plusieursopérations,  abandonné 
à  lai-mème  peiidantquelques  semaines,  a  laissé  déposer  une  petite 
^ntité  d'un  corps  solide  (2  gr.  environ).  Celui-ci  après  lavage  a 
TtHher  a  été  dissous  dans  le  toluène  bouillant  :  par  refroidissement 
il  s'est  déposé  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  â95<*. 

Ce  corps  possède  la  composition  d'un  hexabvomomcthylcyclo' 

kuanei 

C«H5Bi«  — CH3 

Aaêhse.  —  ïi^ubslance  :  0^,^150;  COV  0î%132;  H'O,  0i^028.  —  Substance: 
#',«*:  AgBr,  Oi'.SOiS.  —Trouvé  :  C  0/0.  li.iO;  H,  1.24;  Bp  :  83. *2.  — 
ulcalè  pour  C*H»Br*-CH>  :  CO/0,  11.68;  H,  1.39;  Br,  83.1»2. 

Métbylcyclobexanol-1'4. 

La  bromuration de  10  gr.  de  cet  alcoola  fourni  13  gr.  d'un  produit 
solide  et  18  gr.  d'une  substance  liquide. 

Leproduit  solide  a  été  traité  par  r<ilcool  bouillant.  Far  refroi- 
dissement, celui-ci  a  laissé  déposer  des  petits  prismes  blancs, 
fusibles  entre  170  et  176%  identiques  à  ceux  précédeniinent  obte- 
nus avec  les  méthylcyclohexanols  isomères. 

La  portion  insoluble  dans  l'alcool,  constitue  lu  majeure  partie 
du  solide  initial.  Elle  cristallise  dans  le  toluène  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  SSî"». 

Le  compoaé  ainsi  préparé  est  le  toluène' pentabromé. 


Hl.î>ii,  —  Gûlculô  pour  C*Br*-CH*  :  Br  0/0,  8â.l0.  ^^ 

La  substance  liquide  est  constituée  par  le  mélange  do  i)insirur| 
composés  bromes.  Nous  l'avons  traitée,  a  U  tempéra lure  *lu  \k\A 
ratoire  ]>Rr  un  excès  de  brome  renreniiaiit  1  0/0  d^atuminium.  iJ 
produit  solide  fourni  par  cette  opérulion  crislallisedahs  )e  loltièfl 
sous  la  forme  dVti^nulles  hlanches  fusibles  a  2B2**:  e'egt  le  tohm 

Le  méthylcyclohexanol-l»4  réagit  énergiquerneul  tsur  le  broni 
renfermaiil  en  dissolution  2  0/0  d*aluminium.  Mais^  comme  du 
le  cas  de  risomrre-l.S,  nous  avons  obtenu  une  masse  pâteifl 
noire,  d'où  il  nous  a  élé  impossible  d'extraire  un  comjiost  délia 

K^  54.  —  Sur  deux  nouveaux  procédés  d  obteution  de  la  n^ 

nine   cristallisée,    conceruaQt    Tuu    la  quinine    anhydrl 
Vautre  la  quinine  trihydratée  ;  {lar  H.  J.  VILLE.  i 

QuiiiinQ  onhydre  erîstalllsée^  —  Hesse  a  constaté  "    IjhI 

nioe  anliydre  se  sépare  en  partie  à  Tétat  de  petites  •  ^  .  pH 
ches,  quand  on  laisse  refroidir  le  produit  obtenu  en  trailant  ])âr| 
carbonate  ou  le  bicarbonâie  de  sodium  une  solution  laiblemii 
cliaulTée  il' un  sel  de  qujrùne.  ] 

Le  même  savant  a  également  signale  h  lonnalion  de  quiou 
anbydre  cristallisée  eu  »:tguilles  soyeuses,  lorsqu'on  abandofu 
pendant  huit  jours,  h  une  température  de  30**,  une  solution  dll 
drate  de  quinine  à  ^fW)  dans  de  Talcool  dilué.  D'après  l'iutiid 
rofiératiuu  ne  réussit  bien  que  si  Ton  emploie  de  l'hydrate  do  qil 
nuje  absolument  pur.  1 

J'ai  pu  obtenir*  rapidement  et  d'une  manière  très  facile,  la  qm 
nine  anbydre  a  Tétat  cristallisé,  en  faisant  arriver  un  courant  d*J 
otiargè  de  vapeurs  ammoniacales  dani»  une  solution  aqueuie  I 
bromhydrRtedê  qui  m  ne  maintenue  au  bain-marie  bon  illa(ilX*0|>éfl 
tion  a  é(é  faite  avec  des  solutions  de  sel  dt'  ifuinine  à  dilTéi^ents  étfl 
de  concentralion«  vanani  de  1  gr.  a  1^0  gr.  0/00.  A  cet  efTetun  cm 
rani  d'air  modérémenl  rapide,  débité  à  Taide  d'un  g^zoïoètro  j 
cuvette  do  HegnauU,  pas^t?  ii  travers  de  l'auimoniai|Me  contenJ 
dans  un  flacon  laveur*  Oe  courant  d*air  ammoniacal  est  dirigé  dti 
la  aolutiou  de  brombydrate  de  quinine  cliaufTée  au  tiain-JtMitj 
bouillant  et  uifiirélenue  à  celte  tempérâlMiê  pendant  tout  la  iHud 
de  l'opératio».  Poijr  4vfter  l*()t^struclion  4u  tube  d'^rriv^M  da  r«H 
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irovoqucu  par  lu  précipitation  de  la  quiuiaci  îl  conviciU  d'cm- 
\^et  un  tube  do  sûreté  a  entonaoir  cyliûdrîque  doni  la  partie 
:ro  dans  le  liiiuide. 
induioiiâ,  la  quiniiie  se  précipite  sous  la  forme  d'uQ 
orps  blanc,  criâtallisê  en  minces  lamelles  anhydres.  Hecueilli, 
pvé^tbien  e.-^soré  entre  plaques  poreuses,  ce  produit  ne  renferme 
AS  dV'ïiu  de  criôiflilisHliou.  OhaulTé  à  Pétuve  à  huîle  Jusqu'à  130'^ 
I  liO**  il  ti'accu$e  pas  de  perle  sensible.  Il  fond  à  178-173".  Le  pro- 
fondu  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  crislal- 
&éè  de  lines  ai^^uilles.  On  observe  facilemtml  cette  cristallisation 
m  clidufTaiil  du  merourt;  dans  une  capsule  de  porcelaine,  à  une 
npérature  voisine  de  180".  et  en  projetant  à  la  surface  de  petites 
ortjons  de  i|umine.  Ku  laissant  refroidir,  on  voitle  corps  fondu  se 
preadreen  i;roupes  de  fines  aig-uille^  radiées.  Si  l'on  chauffe  avec 
précaution  de  manière  à  élever  lentement  la  lempëroture,  on  cûûs- 
^ie  que,  avant  ta  fusion,  vers  165-167'',  les  fragrments  de  quinine 
recouvrent  de  fines  aiguilles,  ce  tpii  est  dû  à  la  sublimation 
Tune  partie  de  La  quinine,  qui  commence  à  se  produire  avant 
Di'me  la  fusion  du  carps. 

lydriit*}  de  quinine  cristRlîiso  ii  Sfî^O  —  Cet  hydrate  qui  est  le 
BU¥  couQU  des  hydrates  de  quinine  et  que  Ton  obtient  par  Tgc- 
^e  rainuioniaquo  sur  une  dissolution  de  sullate  de  quinine 
Ljla  Teau  acidulée  jtîir  de  racidesuiriinque,en  versant  rie  prê- 
tée la  solution  du  sel  de  quinine  dans  un  excès  d'ammoniaque 
IJuée»  se  présente,  malgré  son  apparence  amorphe,  comme  fornié 
&s  ai^inllesmteroscûpiques,  quelques  heures  après  si^  pre- 
Itioo. 
Taprès  Hesseï  ce  trihydrate  se  sépare,  en  partie  cristjillisé  en 
et  fins  cristaux,  lorsqu'on  étend  d'eau  une  solution  alcoolique 
Je  de  quinine  jusqu*à  ce  qu*iï  se  produise  un  trouble  laiteux 
Eïrslstant*  Dans  ce  cas  une  partie  de  la  quinine  se  dépose  en  un 
Ueau  résineux  qui  se  solidifie  peu  à  peu  ({]. 
J'ai  obtenu  de  Thydrate  de  quinine  cnslalltsé  k  âH*0  en  aban- 
»Duant  à  révaporatiou  spontanée  une  solution  aqueuse  de  brom- 
^'drate  de  quinine  additionnée  d*acétone   et  alcalinisée  par  de 
^ammouiai|ue  jusqu'il  persistance  d'une  très  lég:(*r©  opalescence. 
Qû  ajoute  la  mojti*^  environ  de  son  volume  d*acÉtoae  à  un  litfe 
'—    ^hjtion  de  bromhydrate  dequlnine  à  2»',&Û0/Q;  le  mélange 
10  sensiblement.  Apres  refroiilissumenl,  on  y  verse  goutte 
a  goutte,  en  agritant  sans  ces^e,  80  ce*  envirou  d*un  mélange  ^  par* 


W 


(1)  Au%.  tlêf  G^<Mu.  (tau  Pùêrm.  1. 166.  p.  it7. 
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lies  égales  d'ammoniaque  et  d'eau;  celte  quantité  (raminomiii||t 
est  snfn^ante  pour  alraluiiser  le  miltou  et  produire  iiuo  très  M 
Opaleâcencc  persistante.  On  place  le  tout  dons  un  large  cnsli 
soir  que  Ton  recouvre  d'un  large  entonnoir  et  on  abandonnai 
révaporalion  sponlanée, 

Bienlôl  après  on  observe?  la  formation  de  très  longues  ai^ 
soyeuses»  dont  certaines  s'ùlendenl  sur  presque  toute  la   largeuil! 
ducristatlisoir  et,  peu  à  peu,  lacristntlisnlion  gagne  loule  la  mns 
de   la  [«réparation.  Ce  produit  cristallisé  recueilli,  lave  et  bie 
essoré  entre  plaques  poreuses  renferme  3  molécules  d*eau  de( 
tallisalioti  qu'il  perd  quand  on  le  cfiauiTe  à  l'étuve  h  lOÙ".  Eu  opè 
rant  sur  dillérenls  produitâ  obtenus  dans  leâcon<litions  précéden 
ment  indiquées,  j*ai  eoaslaté  une  perte  de  14,il5  0/0,  eofl 
moyenne  de  plusieurs  <lf'lerminations (la  perte  d*eau  colculétM 
de  iA.tS^  0/0  pour  l'hydrate  a  tlH^O). 

Du  reste,  cet  hydrate  est  efflorescenl  et  perd  une  partie  de  i 
eau  de  cristallisation  k  la  U^rnpiiralure  ordinaire.  Il  jierd  n^tle 
d'une  manière  complote  quand  on  le  place  dans  undessiccaletirai 
dessus  de  l'acide  sulfurique;  celte  déshydr^itation  est  p!u9  raptd 
dans  le  vide  sec. 

Si,  sur  du  mercure  chanlTé  avec  précaution  de  manière  à  obloii 
une  lente  élévation  de  température,  on  projette,  a  différents  îotti 
valles,  de  [lelites  (raclions  de  ce  trihydrale  de  quinine,  on  cona 
tate  quM  IVmd  h  89-90*,  |>oint  de  fusior»  (](''h'ruiinc  *'n  chaufTant 
laissant  refroidir  successivement  dans  des   liniiles  voisines 
celte  tem[)érature.  Kn  mémo  temps,  lo  corps  |»erd  son  eau  décria 
tallisation,  (iont  le  départ  délcrjmne  une  sorle  de  bouillonnema0 
avec  boursoufleuicnl  du  produit  qui  se  solidine   et  se   tranàrorfl 
en  quinine  anbydre  qui  tond  ik  son  tour  à  I7â-I73". 


N'*  55.  —  Sur  l'extraordinaire    aeiisibilité    de   rAspergiUn 
Diger  vis-à-vis  du  manganèse;  par  M  Gabriel  BERTHAMO. 

(Ii.a.l9it) 

Les  recherches  que  j'ai  publiées  antérieure  mont  sur  la  tiiccaa 

et  sur  l'emploi  du  manganr^e  comme  engrais  ont  diyii  laissé  eut 
voir  Texln^mc  petitesse  de  la  proportion  de  manganèse  qui  siiB 
à  impressionner  les  végétaux.  Les  expériences  que  je  vais  décrti^ 
préciseront   cette  notion  et   Ini  d-nineront,  en  même  temps,  un 
valeur  inattendue,  je  ponrriiis  môme  dire  surprenante.  Grâce, 
effet»  à  une  technique  sévère  et  à  des  précautions  mimtieusee,  ji 
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Miis  pinrenu  i  obtenir,  d'une  manière  constante,  en  opérant  avec 
VA$pergUlus  niger^  des  augmentations  de  récolte  racilemont 
appréciables  par  Taddition  au  milieu  de  culture  d*une  ijuantité 
auasi  estraordinairement  petite  qu*un  milliardième  et  même  un 
décimillîardième  de  manganèse,  soit  une  proportion  d*un  milli- 
gramme seulement  de  métal  dans  10.000  litres  de  liquide  nutritif. 

Une  des  grandes  didlcultés  à  résoudre  pour  atteindre  ce  résul- 
tat a  été  la  puriAcation  des  subtances  organiques  ou  minérales 
destinées  a  Talimentation  de  VAspergilltis.  Déjà,  dans  les  expé- 
riences que  j*avBis  Taites  avec  Javillier,  en  vue  de  savoir  ce  ({ue 
deviennent  les  récoltes  du  champignon  sous  riniliicnce  combinée 
4a  manganèse  et  du  zinc  (1),  nous  avions  éprouvé  quelque  peine 
i  préparer  un  milieu  de  culture  dans  lequel  il  n*y  eût  guère  plus 
4e  l.aOO  de  milligramme  de  manganèse  par  litre.  Or,  c*est  là  une 
proportion  d'impureté  relativement  énorme  par  rapport  à  celli^ 
qu'il  me  fallait  éliminer  des  substances  destinées  à  la  préparation 
4u  milieu  nutritif. 

J*ai  d'abord  essayé  la  méthode  des  cristallisations  successives. 
Héme  en  consentant  à  de  grosses  pertes,  cette  méthode  ne  m'a  pas 
tujours  conduit  au  but.  J'arrivais  bien,  après  un  nombre  plus  ou 
■oins  grand  de  cristallisations,  à  obtenir  des  substances  dont  une 
iose  relativement  élevée  ne  donnait  plus  la  réaction  cependant  très 
ieosible  du  manganèse  par  le  procédé  (pie  j'ai  décrit  (â),  mais, 
lorsque  j'analysais  les  cendres  de  VAspergilltis  développé  sur  un 
■iiieu  préparé  avec  ces  substances,  jt'  pouvais  encore  trouver  des 
traces  du  métal  que  la  plante  avait  en  quelque  sorte  concentrées 
dans  ses  tissus.  La,  méthode  des  cristallisations  successives  na 
bien  réussi  que  pour  le  sulfate  ferrico-ammonique  :  ie  sulfate  de 
■anganëse  qui  se  trouve  dans  la  solution  du  sel  au  moment  de  la 
préparation  ne  pouvant  remplacer  ni  le  1er  trivalent,  ni  l'ammo- 
aium  monovalent  reste  dans  les  eauxmèresdèslapremièrerristaili- 
mtion.  Je  n'ai  employé  le  sel  double,  toutetois,  (qu'après  trois  cris- 
tallisaliona. 

Pour  la  plupart  des  autres  substances,  j'ai  éliminé  le  manganèse 
a  l'état  de  bioxyde  en  ajoutant  à  la  solution,  rendue  légèrement 
akahne  par  l'ammoniaque,  un  peu  d'eau  oxygénée  pure.  Etant 
donnée  la  pureté  déjà  très  grande  des  substances  sur  lesquelles 
j'opérais,  le  bioxyde  ne  s'est  pas  produit  d'une  manière  visible. 
J^en  ai  assuré  la  complète  séparation  en  Tentrainant  par  colla^^'  à 


;!•  Bmtt,  Soe.  chiba.  /4),  t.  li,  p.  813  et  p.  847;  ll»li. 
A  Ailf>  So8.ia/a.  (4),  t.  9,  p.  S61;101i. 
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ta  iurfaca  d^mi   pràrîptlA  de  phùéplmto   amoiofiiiica- 
otileou  par  ndiiition  au  Iitjutde  d*uue  moi 

uuiiih|ue  et  d'iioe  molécule  dâ  suUate  ilv  .1,.*^,.     ,. 

quelques  bfïuruâ    de    rtipo^»  Id  lii|Utdè  a  tHè  tUiTé  éi  c 
dans  uneciipâule  de  pititiiie. 

(k»llt>  métiiodê  ehirnitjue  a  Mé  apphqinV^  mu--,  u^u  nii 
roâi*  qii'»u  iiilrale«nii  [ihosjjhHtcel  au  snlfate  d'aiitmonâiirii 
bonate  de  poto&ïiium.  ou  siiltEite  de  /Jnc  el  à  cHiiî  de  magoéi 
Daas  la  solution  de  ce  dernier,  après  avoir  ajouté  ijuf^tfjue»! 
d'anunonia((ue  ol  d'eau  oxygénée,  je  n^ai  introtiuii,  pour  la 
cipîlatîotK  comme  cêUi  se  coîiiprtMid,  que  du   phohphate  d'à 
nîum.  Pour  obtenir  la  cri^lallisaiion  du  &accharo$>e,  j*ai 
CîODceniratioo  jusqu'à  ce  que  le  sirop  oonttenne  les  à/d 
poids  de  âu(*re  ;  je  Pai  mélangé  alorg  aveo  6on  votuffie  Û^ê 
rediâtille  h  95*  et  abandonné  nprrs  amon.'a9<»,  dooa 
boiuîhé.  Gehii-oî  a  été  brîsé  )orif;que  lai;  cristaux  n^aogiDi 
plus.  Quant  aux  sels»  après  les  avoir  essorés,  ils  ont  èié  !•% 
reeristallisés  en  se  servant  ii*eau  [mre,  redistillf^e  dan^  t« 
avec  un  appareil  en  ven-e. 

A  côli»  du  saccharose,  j'ai  utilisé   l'acide   succinique   comn 
substance   alimentaire  carbonée,   La  purittcalion  de  cet  actile ( 
èié  obtenue  par  une  série  de  eristnllisations*  d^abord  dons  Tadd 
BulTurique  à  5  0/0,  puis  dans  l'eau  soute  (2)* 

Il  est  à  peine  utile  de  dire  que  Ton  doit  prendre  les  préeau 
les  plus  rninutieuses,  au  cours  des  expériences,  pour  éviter  1 
conlainiuations  par  le  mun^anèse^  qu*d  faut  se  mettre,  par  eoB 
quent,  a  Tabri  des  poussières^  ne  pas  1  baniïer  les  soltiliona 
subi^tances  pures  dans  des  vases  de  verre,  mais  de  quartx  ou 
platine,  etc. 


11)  Pur  «>x«m|>ie.  Ù*%éfi  dt«  pboiifi1i«te  ot  U\i$  d«  9uirAiti  poor  1/i  1 

Cil  lit    iiilt%Llvii':it*||jfent«  ^M';'U^:l  iiu  iltihii'r  |r   n. 

ildu**  uii  ktlo^rttntm^  lïê   cJivi>rMe%  »iti|islA.nccA    parmi   i#'A  |*l4*i*   iiam*  iAm  cm 
manu  :0«f',ir  p(fUr  Ici  lUiuxphaltJ  4'(ituniuiuuui,  i   uigl%  l^t^ur  |f^  «Jllfli^  |U  i 

(f)  Et\  ivapor.iut  .1  4<  c,  dfinia  iitui  ca|ikiiIc  ik  pluliaQ,  Ifg  f^aax  niért»  1 
rif^tiA'^»  par  itiHlalliHAilHn   ci  «trcanldUoij  il«  la  m«ijorilA  dv  t*acida  1 
qu*flUv«  r»iifcriiUMifil,  i>i  gtftooa  ulq  r^idif  4^*  loiju*!  i)  y  avait 
itionfTJiafs^  pour  un  WUo|cr.irocid«  f|icci|4iguf  «  purtneuiif  t  4i|  uotniUft 


iirft  0ol,  de  750  centimètres    cubes  de  capacitis   en   quarli 
fesdu  (1).  Chaque  matras  renfermait,  en  général  : 

Eiu  purv,  reiiistillét*  liuns  le  viiir ^OO-'' 

Carbonate  ile  potass^iuiu 0,08 

Nitrate  ifammonium 0,60 

Phospliate  •rammoDiiim 0,0^< 

SuU«te  «riimBunîiim O.Ot 

SsMilo  «lo  ma^i*siiiin 0, 17 

Ahwileler 0,0172  .>oil  0,005  .le  Foi 

Sai€Mt  de  aine 0,00  8  {^oW  0,002  ^loZii) 

tiilirale  de  poUs^ium 0,0U8 

rt  A«'iile  sucoinique M 

•D  Sac«*harow 0 

ri  Aciilo  siiiTÎ nique  i pour  acMifieri 0, 10 

Le  sulfate  de  manganèse,  préparé  à  partir  du  perinan<ranate  de 
potassium,  comme  je  l'ai  déjà  indiqué  (âi,  était  introduit,  sauf, 
bien  enlendu»  dans  les  matras  témoins,  sous  foraie  de  solutions 
titrées  dont  on  déidlquait  le  poids  des  âOO  grammes  d*eau  pure. 

Après  avoir  été  bouchés  avec  des  tampons  d*ouate  hydrophile 
et  recouverts  de  capuchons  en  papier,  les  matras  étnient  stérilisés 
i  -f- 1 13*  durant  vingt  minutes. 

Les  spores  ou  conidies  employées  pour  les  ensemencements 
provenaient  tantôt  d'une  race  banale,  développée  sur  le  liquide 
ordinaire  de  Raulin  (expériences  i  à  9i,  tantôt  d*une  race  pnrtiiMi- 
lière  au  laboratoire,  très  sensible  au  zinc  (expériences  i  à  8i.  Dans 
ee  dernier  cas,  on  mettait  iOU  lois  moins  de  sulfate  de  ziiio  dans 
le  liquide  nutritif  qu'il  est  indiqué  ci-dessus. 

Deux  procédés  ont  été  mis  en  usage  pour  les  ensemencements. 
Daos  le  premier  (expériences  i  à  5»,  on  transportait  directe- 
ment les  conidies  à  la  surface  du  liquide  nutritif  à  Taide  d'un  til  de 
platine*  en  multipliant  un  même  nombre  de  fois  les  transports,  de 
manière  à  compenser  autant  que  possible  les  difTérences  qui  exis- 
taiaol  entre  chacun  d'eux.  Dans  le  second  procédé  •  expériences  6 
à9j,  qa  préparait  d'abord  une  dilution  de  conidies  dans  Teau  sté- 

\ii  On  ptat  déjà  consUter  Taction  iTun  cent-niiIlioiiiriiH>  rt  inriiii-  d'un  mil 
hêrààèmt  éfi  nai^guiése  en  faisant  lei» cultures  dans  cvrtaius  iuatr.'is  tii  vcnv 
p«tt  attaquable  ou  mieux  dans  des  vases  en  puivelaiiie.  <  >u  uti}i«r  «lans  nion 
labofaloire  des  enveUes  cylindriqui's  en  porc<-laine  recouvertes  d'unt-  sorte  d». 
eristaUiaoîr  renTené  en  Terre  mince  que  retiennent,  pour  éviter  T  •litutution 
cuflftflèie,  des  crocheta  en  aluminium. 

«ij  Bp  coHitWWtiaa »fec  Jatilukr,  BulU  ÀV.  chia.  \k\  i.  il,  p.  ±\i\  i\è\i. 
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rilisée  puis,  ea  agitant  biea  chaque  fois,  on  prélevait  im  eo^  flfl 

cette  dilutioQ  par  malras.                                                          jH 

Les  cultures  ont  été  faites,  non  dans.une  étuve,  où  la  lempén^f 

ture  varie  trop  d'un  endroit  à  un  autre,  mais  dans  une  chanlri^^ 

thermostat,  à  la  température  uniforme  de  -[-85^.  Les  récoltes  ^J^Ê 

eu  lieu,  suivant  les  expériences,  après  neuf  à  dix  jours.              jH 

Voici,  rassemblés  en  un  tableau,  les  résultats  de  toate»  h^l 

expériences  que  j'ai  entreprises  avec  les  doses  de  l/lOO.OOO.OOlkfl 

de  1/1.000.000.000  et  de  1/10.000.000.000  de  manganèse.  Da«l 

ce  tableau,  les  expériences  de  1  à  7  ont  été  réalisées  avec  TaeièiH 

succinique  et  les  expériences  8  et  9  avec  le  saccharose  acidulé  piM 

Taciile  succini([uo comme  substances  alimentaires  carbonées.       ■ 

Durée 

Poids  sec, 

en  grammos, 

dv*s  ivcoltos  obtenues  :            ^ 

Numéros 
des 

— ^ 

après  addiUon  de  :                      | 

expériences. 

en  Jours. 

sans  addition 
de  Mil. 

un  ccnl- 
•millioniémc 

milliardlème 

dédmiU^UrdièM 

do  Mn. 

de  Mn. 

do  Mn. 

1 

9 

1,55 
1,70 

2,05 

2 

9 

0,865 

1,715 

1,260 

3 

iO 

0,68 
0,68 

1,09 

1,30 

i,ll 

4 

10 

0,61 
moy.  <lo  3  rull. 

1,49 

5 

10 

1,16 

1,24 

1,27 

G 

10 

1,14 
1,23 

1,73 

7 

12 

0,64 
moy.  (le  2  cuit. 

1,89 

0,655 

8 

10 

0,55 

0,80 

9 

9 

0,557 

2,35 

1,18 

0,603 

moy.  lii»  3  mil. 

2,20 

moy.  (le  3  cuit. 

Je  n'ai  pas  dosé  seulement  le  poids  de  matière  sèche  de  chaque 
récolte,  j*ai  préparé  aussi  les  cendres  dans  lesquelles  j*ai  recherché 
et  quand  il  y  avait  lieu,  dosé  le  manganèse.  Les  conditions  de  la 
recherche  me  permettant  d'atteindre  jusqu'au  millième  et  proba* 
blement  jusqu'au  demi-millième  de  milligramme  du  métal  cherché* 
je  n'ai  trouvé  trace  de  manganèse  ni  dans  les  réooltoa  iémoîiiSi 
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irx;>.  liT>|iriaes«ié|iiiréiDeml  oureprif^esnfirèf  en  a\oir réuni  quinze 
eoseoilile^  ni  dans  aupune  des  rtîc:»lia»  ohteTJue>  >ur  lef  milieui 
H  HâlliardMiiDe  -eft  bd  dériimilliarâieiDe.  l'ur  rontrf',  j'ni  reirouxê 
de  1  à  Ld  iBàUtème  de  millip*.  de  lUBnpranê^e  àanf  ]e>  rér:.>]te> 
dêvfslLi|i|iée!S  snir  les  milieux  au  cenLimiiiioTiii^xDt'.  qiii  en  renfer 
■Ahesila  qnmtitè  jibscdue  de  2  zrulLi>>me>  de  milligramme. 

\m?ii.  matière  toutes  les  xDodifictaLions  introduite^  d^ns  la  corn- 
posatun  do  iiul*eB  nutritif,  la  rar-e  du  vé^Lal  ei  la  durée  de  iaoui- 
tone, modifications  qui  ont  nêoessairemenl  lait  varier  le  }»oid>  des 
moites  d^Biie  expérienoe  à  rautre.  la  même  conrlusiciD  générale 
res>:»r!  arec  évidence  de  chacune  de  celles-ci,  j-rise en  particulier. 
is&TCiir  quuzH'proftortioD  eTtrsorâlnaJT'&meTjî  jfrtJir  rJf  mangh- 
ar*e  softà  ëa  dtrtloppenit'Zjl  de  TAf^pi-rjUlus^  Djger. 

Les  résultats  de  ces  recherches,  bien  coni ormes  à  rinierprél»- 
:i:*B  c«:aU'tiqDe  du  rc4e  joué  par  ie  manganèse  dans  les  cellules 
tn-antes.  sonl  très  sufcçestifs. 

•l*n  p:i>sédait  jusqu'ici  des  exemples  remarquables  desenf  ibiliié 
•iei':*rpinisme  aux  poisons.  En  ce  qui  concerne  paUïculit-rement 
ÏÀ^itergiUus  niger.  Raulin  avait  montré  qu'il  suffit  d'ajouter  la 
prpmion  minima  d'un  1  1.6»Ai.O(iO  de  nitrate  darpent  an  milieu 
de  ruJiure  pour  nuire  firtisiblement  au  pr-i^rès  -lu  vé^rêtal  1  .  En 
M'^santà  c-e  résultat  Tinfluence  emevcée  sur  le  même  Asiprr'ij/Ins 
jar  ie  1  IO.OOClOOO.ÛOO  de  mauf-Hiièse.  on  voit  que  l'or^'-auif  me 
peut  être  jJus  sensible  encore  aux  sut>sthnces  biopénétiqiief. 

L  va  donc  falloir  considérer  avec  piuf  d'attention  que,iftmai> 
r:aîerrenl3on  pc^ssibledes  trace?  de  méîallo'i.ieset  de  métfaix  yvî^ 
irLi*  -ians  Je  corps  des  animaux  et  def  plantes  el,  iiar  ^t'inralisa- 
lii'iL  'ies  substances  complexes  dont  la  prop-r-riion  n'est  ^Mière  plus 
eie^t>?.  li  faudra  envisR|rer  aussi  cvriiine  ]»ouvant  iwiiT  v'ie  l'imi-rir- 
tiace  dans  certains  pLënoin«'nes  phy^iolo^i'jues  o\i  yx-ithc-lc»- 
p  f  jes,  i ans  le  degré  de  fert ili lé  d es  s :»1  ^ .  e l p  .  d e>  m o  "i i fi c a 1 1 c- 1 1> 
v'tiunjqut^  du  milieu  en  apparence  li*t>  lUiMiiues. 

Enfin,  il  sera  nécessaire,  dans  btr^ajcoiij'  de  r--.'iifn-!ii'>.  de  m- 
neltre  tri*s  soiçneusement  en  ^arde  fonu-f  1  i^flueiifr  des  uniii- 
letês.  J'ai  rencontré  dans  les  préjiarations  io?  ].;ii>  }.nît'>  ."ii'  SîJi- 
fate  ferreux  du  commerce  de  0,i  à  l',Ci  p.-'ir  lijjii-.'  de  r..H::i:'u:\-'>'.. 
b'^^^.^  les  expénenc>es  ra}lpo^tée^a'.l,l':•ur'!'jJïi^  -uir  l.i'.a>  .■:i\:i-mi-> 
et  même  quelques  renUi-mes  de  iiiiiii-:rauj:i:e  >.  •.  m*;  ;.-.  .a»  :.: 
doAC  suiBre  pour  apporter  dans- u!i  iiiilit'n  di-  i-iit.irf  vr.i'-  i.-e  :v 
'  facilement  apprêt' i a L.îe  }i;i!  i'.4>;.r'-'  .  ./.-.^  v..  •  -  t-i  ;■  !:r 


li  Thvêt  df  tivciunt  c^Siivar'if*  }-  J-^-  -'  '■-?■  î^ 


^^^^ffiBïïïT?E^ïIfE8BHff^H5ï  société  chBHUB^^^^^ 

"ffire  attribuer»  parerreiir,  au  siillate  lépreux  des  eflels  tltisnch»*  I 

siveinentà  ime  impi?ret«^(|ia  rancompa^^ne,  m 

On  peut  stjpjio^er  ((ue,  <lan»  in«>s  [»roprèâ  expériences,  Ten^ef^H 
ble  Jes  subslfuice3  nutritîvos  jIl'S  initieiix  térnomf*  rri)leri^^| 
encore  des  traces  inflnîtr^âimales  <le  man^intièse.  E^t*tl  posil^H 
if  atteindre  un  dej^Té  de  pureté  phu  parfuit  et  qn'arriverôit'dalfîf*  1 
avec  VAspergilJns?  C'est  ce  ifue  je  me  propose  rni*iiitt^i>;mt  <^1 
rôrhetclier.  ^M 

N"  56.  —  Appareil  pour  la  mesure  des  gaz  ;  par  M.  Paul      1 
KICOLARDOT.  J 

L'dlutniniuui  et  les  alliag^es  d  aturninuim  renferment  de  rnUi- 1 
mîue.  (k't  oxyde  u'eât  peut-être  pas  la  cause  principal  de  ra!téra-l 
tlo«  de  ces  métaux  ;  mais  il  peut  en  être  un  des  facteurs  et  tll 
est  loujourB  une  cause  d*hétëro^énéité.  Kn  outre»  il  entraîne  ini«l 
dinnnutuKi  fie  la  résistance.  Son  dosage  peut  être  effectué  iul 
moyen  de  deux  réactifs  ^zeux,  le  chlore  et  l'acide  chlorhydHqveJ 
dont  Shinte^Cifiire  Devitle  a  fïropoiéle  premier  Teniploi.  J'ai  tou-l 
journ  [lu  retrouver  de  raluunnc  dans  l»?s  elunnniunis  et  tort  ison^i 
vent  aussi  du  cnlci»iiuii  Taide  <le  l*uuet  l'autre  rèatitif.  1 

Une  autre  uicthode  cousiBle  a  mesurer  ou  à  peser  riiydro^pènél 
déi^gé  pendant  Tattaque  de  raluminium.  (.e  premier  mode  del 
délenniualton  tju'  est  très  rapidt^  a  été  e»nployi^,  il  y  n  imc  quin^l 
/4une d'années»  par  mon  prédécesseur.  M,  Ducru.  Il  utilisait  l'flp-l 
pareil  \Vil>or{jh  qui  sert  à  doser  le  carbone (t)  ;  mais  à  causée  fini 
faible  volume  du  tube  gradué  i  !(J0  ce.  environ)  M.  Ducru  ne  jiouvftit.1 
opérer  que  sur  HtJ  mtllierrauiuii's  «le  malien*  et  les  erreurs  rela-J 
liveÉ  devenaient  im[>ortântes.  V»t  oêtte  méthode,  U.  Dueml 
put  montrer  néanmums  que,  d  'Us  l'aluminium  altéi*é,  quelqneal 
centièmes  seulement  du  mélat  étaient  oxydés,  I 

Ayant  de  nouveau  a  examiner  les  ustensiles  d'ahimiiimni,  fêlj 
élé  conduit  à  donner,  pitrmi  luutes  les  métliodes»  la  préférence,  à  1 
cause  de  sa  rapidité»  à  ta  déleniunation  de  l'hytlroffène  en  volume.  J 
Mata  il  était  nécessaire»  d'une  part,  d'opérer  sur  une  prise  d'etsill 
assez  forte,  un  gramme  au  moins,  d'autre  jiart»  dV»viter  toutes  loi] 
causes  dVrreur  que  présente  l'nppareil  Wiborgh  quanti  m  ] 
rapplit;ue  à  la  mesure  d'un  gst/.  remplissant  tout  Tapi^oreîl.  îsï 

il   Kl  mmni  i'uciiU  i'aH^^»iiie|i(i«  deê  earbûiiaici*.  ^^m 
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lempénture  est  loin  d*élre  égale  en  tous  les  points  et,  chose  plus 
grave,  elle  peut  varier  du  commencement  A  la  fin  de  la  réaction. 
Le  volume  d*hydrog(>ne  dégagé  par  un   gramme  d*aluminiuin 
yor  est  voisin  de  1240  cm.  Il  est  donc  nécessaire  d'augmenter  le 
volume  de  Fampoule  surmontant  le  tube  mesureur  et  de  donner  à 
Fensemble  une  capacité  d'un  litre  et  demi  environ.  L'appareil  que 
j*ai  fait  construire  rappelle  l'appareil  de  Wibor^h;  le  liquide  em- 
idoyé  est  du  mercure  ou  de  Teau  ù  cause  de  la  très  faible  solu- 
bilité de  riiydrogtme. 

Dans  l'appareil  Wiborgh,  le  tube  mesureur  est  noyé  dans 
Teau  pour  égaliser  la  température  au  moment  des  lectures  i  avant 
et  après  absorption  de  l'acide  carbonique).  L'eau  est  enfermée 
dans  un  manchoil  cylindrique  qui  rend  les  lectures  difficiles  ou 
même  incertaines  à  cause  des  réfttictions  inégales.  En  outre,  le 
tube  qui  permet  de  ramener  les  gàx  contenus  dans  le  mesureur  à 
la  pression  atmosphérique  se  trouve  placé  en  dehors  du  manchon 
et  assez  loin  du  tube  mesureur.  Pour  obvier  à  ces  divers  inconvé- 
nients» j'ai  group*^  Tun  à  côté  de  Pautré  le  luhc  mesureur  et  le 
tube  qui  communique  avec  l'atmosphère.  Les  deux  tubes  sont 
placés  cote  à  côte  dans  un  vaste  récipient  rempli  d'eau  courante 
[  provenant  de  la  canalisation  de  la  ville.  I)eu.v  parois  parallèles, 
^  formées  de  glaces,  rendent  les  lectures  faciles.  Elles  sont  plus 
précises  parce  que  les  inégalités  de  réfraction  ne  les  altèrent  plus. 
La  température  est  rigoureusement  la  même  dans  le':  deux  tubes 
communicants. 

La  température  des  autres  parties  de  Tappnreil  a  été  rendue 
coQstante  et  égale  à  celle  du  réservoir.  Pour  cela,  Teau  de  la 
canalisation  passe  dans  le  réfrigérant  qui  sert  à  condenser  l'eau 
au-dessus  du  ballon  où  a  Heu  Tattaciue,  s*écoule  ensuite  dans  le 
récipient  à  glace  et  revient  dans  un  vase  cylindrique  en  verre, 
«roii  elle  s'échappe  dans  la  vidange.  S'il  est  nécessaire  dechaulTer 
le  ballon  pour  amorcer  ou  potn*  terminer  Tatlaque,  on  lais>e  l'ap- 
pareil se  refroidir  quand  tout  dégagement  île  {jaz  a  ce-^sé.  <  )n  sou- 
lève ensuite  le  vase  cylindrique  de  manière  à  noyer  le  ballon  et  le 
iiiiie  jusqu'au  réfrigérant.  Au  bout  de  quelques  minutes,  tout  l'ap- 
f).ireil  est  à  la  même  température,  sauf  l'espace  très  étroit  qui 
roiie  Textrémité  du  réfrigérant  à  la  partie  supérieure  du  mesureur. 
Quoiipie  l'égalité  de  la  température  fut  ainsi  réalisée  et  les  hv-- 
tures  rendues  plus  précises,  l'appareil  ne  me  paraissait  pas  eneore 
complet.  Le  jau^eaKC  d'une  grosse  ampoule  n'étant  pas  eliose 
focito,  son  volume  ne  pouvait  pas  l'tre  véritié  par  l'opéraleiir 
comme  peut  l'être  une  botte  de  poids. 
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Il  pôiil  erriveri  en  outre,  que  ralutniniiim  essayt^  dl 
volume  d'hydrofîène  plus  ffiibb  que  celui  prévu  ;  Tiïeart  em 
poidri  uia%itnurn  et  rtiinituurn  cèi  eu  effet  asser  étroit,  pui 
partie  K^niluce  n'est    que  de  lOU  ce.  correàpondant  »  jiea  | 
HO  tnmg.  U  aurait  l'allu  Ultanner,  perdre  du  temps  et  diia 


if*ai  songé  h  adjoindre  h  Tappareil  une  partie  qui  n^exislo 
rapf)ared   Wiborijdi ,  elle   mo<ljde  compleleniout  le  »■ 
nouvel  appared  qui,  ju^^l}u*lci,  nïHail  qu'une  améls 
apjiareil  exi&tant. 

En  lui  adjoignant  une  pipette  îde  100  cmc.  au  plu^i  dV ^ 

cité  inlV»rieure  à  celle  de  la  partie  graduée  du  tube  me.'iureil 
est  possible  d*0(MVer  sur  une  prise  d'essai  quelconque,  inf^f 
au  poids  d'atuunuium  pur  i'ournissnnt  la  (piantite  dliydr 
OHpable  de  remplir  le  tube  1 1:^00  milligramuies  envirou|«  S{. 


H^HU  ue  muiuii  fiAS  l'ampoule,  à  l*ai(ie  d*une  mSfiftWWWCTSFt" 
^■hittreiMlre,  on  refoute  tianâ  rampoule  une  quantité  d*alr  connue. 
^H^fe»  «actefneni  à  ta  pression  almosphérique  au  moyen  de  la 
^IPK  tuxûiâire.  L^opéralion  sera  répétée  autant  de  fois  qu*i[ 
^pi  oéoessaire  pour  amener  te  niveau  du  mercure  dans  la  partie 
^wAuée.  La  pipette  est  noyée  dans  l*eau  courante  et  placée  à  côté 
||toiiie»ureur. 

^Vaur  iWiler  toute  erreur  de  lecture,  la  pipette  est  coupée  à  son 
^Blbiité.  Elle  i^e  remplît  exactement  d'air  et  toujours  de  la  même 
fBHftre,  Le  liquide,  soulevé  par  le  récipient,  refoule  Pair  dans  le 
mesureur.  Il  n'est  pa<%  néceâsaire  que  la  pipette  soit  exactement 
Jugée;  il  suflît  que  son  volume  jusqu'au  robinet  soit  inférieur  a 
eiliit  du  mesureur.  Cette  pipette  automatique  permet  non  seule* 
d*utitiser  l*appareit  avec  des  prises  d'essai  trop  faibles,  mais 
elle  6drt  à  jauger  la  pipette  et  Ta  m  poule  en  fonction  des 
nons,  comme  les  poids  d^une  balance  en    fonction    du 
me  00  du  poids  étalon.  En  remplissant  Tampoule  jusqu'au 
u  du  robinet,  on  refoule  Tair  au  moyen  de  la  pipette,  jus- 
que Ton  atteigne  une  division  du  mesureur  ;  on  introduit 
une  nouvelle  prise  et  on  obtient  la  graduation  de  la  pipette 
ram|K)ule.  On  peut  encore  vériHer  un  certain  nombre  de 
ous  du  tube  si  le  volume  de  la  pipette  est  voisin  de  oOcmc. 
plissant  le  mesureur  à  de»  hauteurs  inégales. 

Tatlaque  est  terminée,  on  analyse  si  Ton  veut  les  gaz 

en  les  refoulant.  Entre  le  réfrigérant  et  Tampoute,  on 

tl  «us8t  placer  des  tubes  pour  déposer  Tarsenic  ou  le  silicium 

s  ramener  a  la  température  ordinaire.  Le  résidu  de  rattatjue 

kmié  dans  le  ballon  est  analysé  et  ainsi  s'applique  a  l'analyse 

miumsle  principe  auquel  j^attache  une  grande  importance 

46S  substances,  et  que  je  me  suis  efTorcé  de  réaliser 

méthodes  analytiques  que  j'ai  proposées:   doser 

une  même  prise  d'essai  tou?  les  éléments  constituants  ou  tout 

motos  le  plus  grand  nombre  possible.  On  peut  alors  établir 

enl  l'hétérogénéité  de  la  substance  et  déterminer  la  pro- 

iûci  relative  de  ses  éléments,  par  suite.  leur  influence. 

our   uliliser   Tapparetlf    on   remplit  le    tube  mesureur  jus- 

^Au  robinet  du  baut.  La  prise  d'essai  est  placée  dans  te  ballon  et 

f  ruié  dans  un  récipient  en  verre,  est  introduit  à  coté. 

_sera  renversé  qu'après  fermeture  du  ballon  et  de 

les  robinets  et  quand  l'équilibre  de  température  sera  alteint. 

ballon  est  chauUé,  s'il  est  nécessaire,  jiprès   avoir  ouvert  le 

t  du  mesureur  et  abaissé  le  vase  en  verre  qui  çermeU»\\ 

«cic.  lauM*,  4'  eau.,  Tf  ju,  i9ùL  —  Iféiiiotres.  iâ 


d*obtaDir  pmt  eirculalian  d>au  In  méoit  lempérmlui^  «n 
poinU  fié  l'nfipart^iL 

Cel  appareil  s*apphi|tift  naturellemeoi  à  la  mesure  du 
méat  des  gmE  îràê  peti  ftoltitileâ  liaris  l*eaii  au  saïui  aciioa 
fO«rcure  et  à  l'aottlise  de«  autres  mëlAux  :  magoMuait  '^^f^^  caM 
ctttai,  tfrodjuiii*..  oti  À  ta  dâtemiLQaliaD  de  leur  poida  atomiqua. 


If^  87*  —  Aotion  dea  sala  de  mercure  et  du  mercure  fur  ralit-l 

minium.  Application  À  l'analyse  de  l'attiminiam: 

par  M.  Paul  HICOLlfUDOT. 

Si  un  ccriaiîi  ^ 

Mt  signalé  les  i 

au  docteur  Lebon  (S)  que  revient  le  m^te  d'avott*  montré 
riméfél  t!e  cette  aï  t  *     '      *  *  mt 

sunire  à  rendre  Viv  oè*1 

dilisict  k  supposer  qu*il  y  avait  là  une  transformation  de  TatitiÉi^ 
nium  et  que  ce   loétal  se   présentaii  souâ  un  élat  all:^ 
dlITèreot  de  célni  que  Ton  observe  dant»  raltimtiiîutn  > 
nieiin*est  plus  curieux» en  etfet«que  de  voir  eroilre  su  ^ij 

raluminiam*  en  upparertee  \r       W  *      '      ^llarnenU  lm  ui  -  Tl 
mine  aprê»  Tavoir  mis  au  ure*  La  quanlitc 

mercure  uéce<^saire  serait  très  faible;  muts  il  est  impOR^ible  de  J 
déduire  des  e&snis  de  M,  U^bon.  Si,  dlt-iK  dans  un  flacun 
nant  de  i'f«au  acidulée  par  un  1/5  d'HCI,  on  introduit  un«<  qni 
d^*  assez  fdible  imuf  que  le  liquide  n*en  c 

t   ;*^.  ,>  .*t'  son  poids,  puia  qu'on  y  mette  une  lame  ^i  *..  i..*.aii 
après  aptaUon  pen'lani  d*?ux  miiiut^:^,  I  «lumiDium  ^»eul  décnm* 
potmt  l>au,  sans  qu1l  y  ait  trace  d' i  aïon. 

I/alumfniuun  pur  la  clialeur  con...  .M..aî  qu'il  â-^s^^^  --^  -•* 
combinant  à  l'oxy^rène,  devrai!  dfcoinpo^er  Teau  h  U 
ordinaire.  Il  t^st  ftojc,  q»iftnd  il  se  trouve  datts  l'an 

dans  i'eau,  eu  élai  île  Kiujl  éqinlibrn.  Ce  (aux  équ. ^c 

être  rompu  par  Udé  (face  induilt^simale  de  mercure,  et«  ime  fo 
rooit'u,  est4l  d'^  ounue  il  «rr  la: 


sur  un  i 


ne  tt  rauier  j 


t>aâi 


légère  impulsion?  Les  essjiis  du  D^  Lebon  tendraiiml 
t  lit.  |:  HM.  ^  i:0fMtwU4à  m  iâ  m^tlMi  m  mbêà^  p: 
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11  rr.  M.  Kolm-Abrest  (lia  repris  Tétufle  tle  celle  question 
bl  a  obtenu  ilesrésultaU  en  apparence  contradictoires  avec  ceux 
M   Liebon* 

c  l/aUéraUon  dans  l'eau  «les  lames  «raluminium  ayant  été  mises 
COQ  tact  pendant  des  IVa  citons  de  temps  comprises  6rUr6 
Beotides  et  6  minutes  avec  des  solutions  de  bichlorure  de  mer- 
î,  est  nulle  au  bout  de  2h  ti  heures  avec  le  sublimé  au  I/IUOOÛ. 
Elle  est  faible  it  0/0  environ)  avec  le  sublimé  à  1  0/00;  elle  croît 
adse7>  rrguliL^rement  avec  la  concenlriUion  et  devient  intégrale 
pour  les  lames  d'aluminium  ayant  été  plongées  dans  les  solutions 
saturées  de  sublimé  (solutions  renfermant  4  â  5  0/Û  de  bichlorure 
le  mercure).  * 

Par  ses  recherches,  M,  Kohn-Abrest  a  montré  qualitativement 
ml  au  moins  que  la  décomposition  de  Teau  par  raluminium,  mis 
lu  contact  de  solutions  de  biehioruref  ne  commence  que  pour  une 
Ifieur  minimum  en  mercure  et  que  le  métal  n'est  complètement 
Kydé  que  si  la  quantité  de  mercure  fixé  dans  raiiialgamation  est 
it\  Cette  quantité  est  d*ailleurs  assez  faible  de  t  à  4  miU 
jij  poids  de  raluminium. 
Eu  cherchant  h  utiliser  au  point  de  vue  analytique  Pactton  des 
.lie  mercure  et  du  mercure  sur  raluminiufu  —  et  ce  sera  là 
fit  principal  de  ce  mémoire  —  j'ai  été  amené  à  étudier  à  nou- 
veim  Taction  des  divers  sets  de  mercure  sur  Taluminium.  Je 
publierai  ultérieurement  ces  recherches  qui  ont  en  partie  con* 
r^rmé  les  résultats  de  MM.  Lebun  et  Kohn  Abrest,  Elles  m*ont 
Bnnis  «reipliquer  pourquoi,  suivant  M.  Lebon,  une  solution 
bichlorure  au  1/12000  communique  à  raluminlum  la  propriété 
lo  décomposer  Teau^  alors  que  daprès  M,  Kohn-Abrest  une 
»lution  au  I/IOOOO  est  sans  action.  L'aluminînm  utilisé  par 
dbon  était  certainement  beaucoup  plus  pur  quf^  Taluminium 
Kohn-Abrest,  qui  ne  renferme  même  pas  99  0/0  d'alu- 
mintutu.  De  plus,  par  agitation  dans  un  flacon,  M.  Lebon 
reudati  plus  intime  le  contact  entre  Tatuminium  et  la  solution 
ûe  sublimé,  qui  d*ailleurs  était  fortement  acidulée. 

En  mettant  des  lames  d'aluminium  (99,2  0/U  AI)  dans  des  solu- 
tions de  bichlorure  de  mercure  et  en  les  laissant  dans 
ces  solutions  non  acidulées,  j'ai  obtenu  une  décomposition 
de  Tciiu  par  Ta  lu  minium.  Avec  les  solutions  au  1/1000  et  au 
I/IOOOO4  le  dégagement  de  l'hydrogène  est  presque  immédiat;  d 
est  plus  lent  à  se  produire,  mais  très  net  enoore,  avec  la  solution 


ii\  Bûli  Snô.  Chjû}..  li).  t.  7,  p.  177;  IPIO. 
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au  l/lfK)l)00,  Pour  Hes  dilutions  plus  ^raurles  on  *ifiU>n« 
une  oxydation  de  rdiuminniriK  triuts  les  laine$i  rloîvifnl  t  • 
déea)iées*  Le  dé^aj^^meal  d'hydrogène  s'arri*te  el  J©  dé|^M>l  d'pju- 
nùiw  cesse  de  s*dccroilro  d'auinnl  [dits  vile  i|ut!  lu  dilution  du 
bichlorure  osl  plus  grande.  Le  faux  équilibre,  une  fois  fompo,  w 
se  détnait  pas  complèlemeut  Quand  la  quantité  de  bichlorure  M 
suflUanle,  roxyJatton  de  rûluininiuni  est  coin|ilète  ;  d»ns  1*19  ra» 
rien  ne  rarn^le.  Des  tubes  scellés  de  petit  flinmùLre  capubJeé  d* 
résister  a  des  pressions  de  iO  ou  50  alrnosphiTc^  ont  sauté  un  ' 
pou  de  temps;  la  réaction  semble  même  être  aci'élérée  et  le  m*  u^j 
est  plus  fouillé  encore  que  dans  Tallaque  à  la  pression  ordiDnîrvJ 

Mais  si,  au  lieu  de  prendre  rîduminitjuï  le  plu^*  pur,  on 
des  alliages  ou  même  de  ralumitiium  impur  à  08  0/0  d-.  u^...^,, 
I^attaqtie  n*a  plus  lieu,  quelle  que  soit  la  concentrotion  du  bidilo* 
nire,  J*ai  surtout  étudié  les  alliag'ês  au  enivre  qui  soni  les  pUis 
répandus,  l^ii  alli«î^?  à  3  00  do  enivre  n'est  pas  attaqué.  11 
alors  possible  de  distiiij^uer  un  ustensile  an  aluminium  p/ur  âl\ 
antre  en  alliage  au  cuivre,  il  suftU  de  nettoyer  une  partie  " 
lensile  et  île  le  badigeouner  avee  une  solution  au  1;  i 
chlorure  ou  de  cyanure  rnercuriqua.  Il  se  produit  sur  ralumitiiu 
pur  une  poussée  rapide  de  Hlaments  blancs»  alors  (pie  I 
PalUage  au  cuivre  reste  intacte.  Les  autres  métaux  n 
ininiiun  ne  s'opposent  pas  tous  de  la  même  manière  à  Tuttaquei 
raluminium  par  les  sels  de  mercure.  Ceux  qui  t^*  ' 
aisément  protègent  mieux  l'aluminium.  J*ai  pu  le  m* 
dence  de  la  manière  suivante:  trois  lames  d'aluminium  simplen 
dégraissées  et  frottées  grossièretiient  au  papier  émert  ont  éll 
plongées  uans  des  solutions  do  cyanure  uiercurique  de  roéo 
dilulion»  la  première  telle  quelle,  les  deux  autres  aprèa  «voir  éK 
enveloppées.  Tune  avec  un  i\\  de  cuivre,  l'autre  avec  un  fil  cle  h 
Pendatd  plus  de  trois  mois  la  lame  enveloppée  il'iin  fll  de  oiiK 
lîst  restée  inallaquée.  alors  que  les  deux  autres  ont  éié  détruil 
en  quelques  heures. 

Le^  alliages  d'aluminium  ou  les  alutniniuins  impurs  inatliictuJ 
on  apparence  le  sont  en  idéalité  d'une  manière  superftcielle,  comme 
on  peut  lo  voir  en  polissant  tes  alliages  et  en  les  cvaminant 
microscope  après  atta(|ue  par  les  sels  de  mercure.  Ces  réaotilj 
présentent  ur*  certain  d'intérêt  au  point  de  vue  de  Tanalyse  mici 

fa  phi  que  des  alliages  d'aluminium. 

^(juand   ralumtuium   décompose   Teau   après  amalgamalioû 
"comme  Ta  observé  M.  Kohu-Abrest,  d  se  l'orme  des  H 
Ifl  noirs.  (Irnx-ci  qui   pHnussrvd  i*UH*  \vlu>  de\\?»<£«»  ^^ 
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métal  surtout  au  début;  mais  ils  finissent  par  blanchir  tout  en 
restant  toujouis  un  peu  différents  des  premiers  flocons.  Ils  se  pro- 
duisent en  beaucoup  plus  grand  nombre  quand  on  emploie  des 
5els  mercureux.  Je  me  propose  de  revenir  sur  tous  ces  faits. 

L'attaque  de  Peau  par  Taluminium  rendu  oxydable  au  moyen 
du  mercure  ou  des  sols  dÔNmercure  permet  de  doser  très  facile- 
ment les  métaux  alcalins  eHilcalino  terreux  qui  peuvent  exister 
dans  Taluminium  étudié.  Après  attaque,  il  sufBt  de  filtrer 
Talumine  formée,  de  précipiter  la  chaux  par  Toxalate  d'ammo- 
niaque et  d'évaporer  à  sec  le  liquide  séparé  de  Toxalate  de  cal- 
cium dans  une  capsule  de  platine,  que  Ton  porte  au  rouge  faible, 
pour  doser  la  chaux  et  la  soude. 

H"*  58.  —  Recherche  de  Tarsenic  de  plomb  dans  des  vins,  des 
lies  et  des  pépins  provenant  de  vignes  traitées  à  Tarsé- 
niate  de  plomb  ;  par  MM.  P.  CARLES  et  L.  RARTHE. 

(8.3.1912) 

Le  traitement  des  vignes  par  les  bouillies  mercurielles,  arseni- 
cales et  plombifères  a  préoccupé  avec  juste  raison,  à  ditîérentes 
reprises  T  Académie  de  Médecine  au  point  de  vue  des  conséquences 
pouvant  résulter  de  l'emploi  de  ces  toxiques.  Sans  aborder  ici  la 
question  de  Topportunité  de  ce  traitement  contre  lequel  Tun  de 
nous,  comme  rapporteur  d'une  Commission  du  Conseil  Départe- 
mental d*Hygiène  de  la  Gironde,  s'est  déjà  élevé  en  1907,  il  nous 
a  paru  intéressant  de  publier  les  résultats  obtenus  dans  Tanalyse 
de  vins,  de  lies  et  de  pépins  provenant  de  vignes  traitées  par 
l*irséniate  de  plomb.  Ces  résultats,  rapprochésde  ceuxdeMM.Bre- 
teau(i),  L.  Moreau  et  E.  Vinct  |2),  Porchet  (3),  F.  Muttelet  et 
F.  Touplain  (4),  apporteront  de  nouveaux  arguments  aux  I^ouvoirs 
Publics  qui  sortiront  peut-être  de  leur  réserve  pour  solutionner 
celte  question  si  intéressante  d*hygiène  générale. 

Un  grand  propriétaire  viticulteur  du  S.-O.  Français  dont  les 
lignes  étaient  progressivement  envahies  et  dévastées  par  les 
insectes  ampélophages  a  fait  en  1911  les  expériences  que  nous 
décrivons  ci-après.  Comme  insecticide,  il  n*a  employé  que  Tarsé- 

'li  M.  Brkteau,  Société  de  Ph/irwëcio  de   Paris,  séance  du  3  juin  1*.IW. 
il  L.  Moreau  et  E.  Vinet,  C.  /?.,  t.  151,  p.  1147;  1010. 
9i  PoKORT,  /ourn.  Suisse  de  Chimie  et  de  Pharmncit\  1910,  p.  CVU. 
f4)  P.  MuTTKLET  et  F.  Touplain,  Annales  des  Fulsificatinns,  janvier  li»12, 
P-tt. 
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niata  de  |»loinh  sent  et   reiftlivernrnt  pur.  On  va  en  lira  \èû  m^ 
Au  Iteu  lie  préparer  tui<iiiôui6  ce  toxique  par  mélûngo  il<M#oluli. .. 
à  poids  (k^lânninëïi  ti^araéniate  de  soude  el  d'acéiote  de  plomli,  il 
n  préféré  em[iloynr  r.elui  qtie  Swift  a  popularisé  »     r  p^ 

produit  esL  veudii  en  piUe*   tout  doBé,  fit  prêt  a  i  ,      \a^ 

Vùaxï  et  pulvérisé  sans  délai  sur  la  vigne  (1).  Cette  (orme  e  divett 
avantages  :  elle  dispense  de  toute  manipulation  ri 
culteurâ,  [»eu  entruittés  b  cr  j,'enre  de  travail  :  ell 
gner  du  chai  ou  du  cuvier  les  dels  toxiques  de  confUiiion  fkoîlf; 
enHn  et  le  élimine  de  l'ineerhcide  lui-même  tou^  les  »eld  intite 
réâultant  du  mélange  des  drogues  générulrtce^;  or  VêmpénmcÊ 
conllrme  qu^il  ne  font  qu'atténuer  Taction  toxique  de  raméniaie 
de  plomb  en  diminuant  on  outre  son  adliérenoe  aux  rr  *■-  •- 

vigne.   Ce   rùtu  uui:aibte  s'était   dùjii   révélé  eu    Ciii  i 

FraQce,  l'expérience  a  démontré  en  outre  que  le  i^utlaie  diM^uivn» 
eties  bouiiUeiÂ  cupriques  ne  devaient  paâ  être  méluugéB  a  VtLt?*- 
ninte  de  plomli  lorsqu'on  vistiil  tu  seule  action  insecticide*,  T*  Il  • 
sont  les  raisons  pour  lesquelles  Tarâéniaie  de  pif  mb  a  été  Tunt  ji 
drogue  mise  en  usage.  On  Ta  délayé  dans  Teau  à  la  do^*  iir 
4  kitogr.  pour  âr>0  litres  dVau»  dose  minime  pour  produin*  qq 
effet  l)ien  net.  Dans  ces  conditions,  Tadhérence  et  la  \oxi 
telles  que,  lorsqu'au  bout  de  8  a  10  jours,  les  alti^' -^  n^  «. 
chez  les  voisins,  elles  sont  encore  empoisonnées 

l/épandage  a  été  fait  avec  un  appareil  à  air  compriuié  nnê 
à  [iordeaux  ;  cet  instrument  des  plus  ingénieux  offre  de 
avantages  pratiques  ;  étant,  en  effet,  presque  coustammeot 
pression,  il  laisse  tout  ce  temps  la  main  de  Touvrier  libre,  ce  qu 
lui  permet  de  concentrer  son  attention  sur  les  points  de  la  vt| 
à  atteindre.  Lies  traitements  ont  précédé  de  quelques  jour» 
date  dos  pontes  ;  c'est  pourquoi  on  les  a  laits  du  6  au  fO  mai,  < 
ensuite  du  2H  mai  nu  I  juin.  On  a  estimé  trop  chanceux  de 
foire  qu*un  seul  épandage  au  moment  de  la  deuxième  ponte  e^ 
vue  d'emjjoisonner  en  même  temps  les  jeunes  vers  de  la  premii 
ponte  et  les  ttmfs  de  la  seconde. 

Le  prix  de  revient  a  été  de  2  fr.  par  mille  piçds,  ei  par  Iraiie 


(1)  U  eal  enlADdii    <|ur    b  pn^pornUon  fin  «^«Um    [miv  d'ér»éiiiit<  ite 
peut  fclro  ûx*'eiiht*^  par  tous  l^*  nmrciiiiiid»  tio  produtts  eliiniique»*   Elle  < 
fttsl»,  fn  «fToi.  i  hi^   dîs»oudro    dna»  (l«i  Vwiï  d'uA  9Ù^    <1e  Vêf*^-* 
woûium,  fit  d'ua  4iutr«  c«Uc    <1««  l*iiciî>tQi(*    de  plooili  :   Um  di»m    t<il\t> 

«Itoffèos  «t    «luuiitonQtxkn    iu  iH^poff.    i^a  i*<ij4HI«  «n^tikli»  It  li 
|iaf«»at  et  on  a«  0^94^1  v»    que  le  pr^npiU  hlmc  ronu4 
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benl.  Dtns  lesenilroits  où  la  vigne  a  été  traitée  aux  dates  pré- 
p60s,ralUi6  n*a  commis  aucuQ  dé^fit.  Poitr  reiidémis  les  résul- 
ktf^  ont  èié  moins  hrillanU  :  ici.  pour  agir  au  irjioiix  il  a  fallu 
leux  |iersf>rnieîi  |>ar  (nilvérisaleur  :  Tune  s'occu]i<iî»t  de  la  ma- 
minet  t*«uire  présentant  la  manne  au  jet:  avec  une  seule  personne 
H|r«pparêtt  le»  résultats  sont  |iro|»ortîoiirieiloment  bien  moindres. 
H»  6  juin  uu  commeticemeiil  de  la  nornisou,  la  dose  précëdenle 
rar&éniate  a  été  réduit**  de  moitié  {!).  L'éolosion  de»  œufs  do  la 
Première  gétiénition  d'eudémis étant  h  peine  commencée,  on  a  relevé 
ps  faiU  suivants  : 

I  Vviiv  tiÛ  iniituies  tléjà  (nétiven '*l  M^ 

1  l*owr«lî)  —  51     — 

I  i^inx  t\  m<is  0/0  à  vei>*  moits, 

I  pour  i5^  ni«nm*s  nou  trHifrr- WS  iiiils 

I  Pmir  5rJ6  m    — 

I  Soit  115  uicls  0/0  À  vet'H  Unni-  vivanis* 

I  Ai$itlvst*s.  —  Les  vins,  kias  et  pépins  que  ttous  avons  analy&és 

Iravenaienl  de  deux  cuvées  distinctes  :  la  |iremitTe  cuvée  avait 
lié  faîte  avec  des  raisins  roug^eâ  dont  les  mannes  avfiient  été  à 
leasem  surchargées,  avant  la  formation  du  fruit,  d'une  proportion 
ura^'rt^e  <i'arséniate  de  plûuih.  La  seconde  cuvée  provenait  de 
kisins  rouges  dotit  les  mannes  n'avnîf  nt  reçn  que  les  doses  nor- 
males. e*est-à«dire  sutlisanles  d*arséniate  de  plomb,  iixées  dans  le 
■ours  de  cette  note.  Les  vendanges  ayant  eu  lieu  dajis  les  [arê- 
tiers jours  d'octobre,  c'est  avec  les  produits  bruis  des  écoulages 
Bits  15  jours  afirès  qin^  len  analyses  ont  été  exéculéeiî. 
I  Ou  a  traité  séparémefit  :  1*  Le  vin  limpide  ;  2**  Les  lies  rendup^^ 
iirupeuses  par  décantation  ;  8*  Les  pépins. 

[  Pour  obtenir  Varsenie,  chacun  de  ces  |iroduîts  n  sul;i  la  méthode 
Izolo-suirurique,  jusqu*à  réduction  il  un  liquide  Jinul  mcolore» 
Les  dosages  d'arsenic  oui  été  faits  a  Taide  de  l'appareil  de 
llarsh,  monté  en  tenant  compte  des  [lertectionuements  récents  : 
Us  ont  été  contrôlés  par  la  méthode  de  Bougault. 
I  Pour  isoler  le  plomh,  nous  avons  mis  en  œuvré  le  procédé 
mdiqué  récemmetïl  par  Tun  de  nous  it\,  et  qui  oITre  l'avantage 
i©  carnet l' ri sfT  et  de  doser  ce  înélal.   Les  produits  Ji  analyser  ont 

l^ff^    t^f'  Il  jj  tcimni  .1   1  ars'Hi.itc  iv   juLuni)  cuiiir*^   T'  inirinii»    *i  ♦  tr  faii  ù  1;|   do$C 
If»  i  kilogj*.  pour  f^i  liU'es  tV^aa  sur  la   vis^'oe  qui    iivail    été^  d^jè  traitée  à  {a 
|o»i-  dcî  4  kilo{jr.  conlro  l'aliisp, 
F  tlj  Ruthtiiè  Société  Phërm*  B.  imi,  Hï. 
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été  AètnttU  fmr  la  aéOhMte 
rdH  acides  pmnH 


de  f#r  atitaai  qoe  po^aiMe^ 
As  de  àmiMucûan  a  élé  dêliM* 
iraw  diitaéa,  al  addilioiiiifo  do  tirr»  da  aoo  volnoie  4*1 
CQoemlfè*  Lt  pnrctpilé  Manc  qvt  se  roma  afirèa  qoalqtiaa  h 
da  repoa  raotenie  oonnaksoanl  du  mlbta  de  ealditiii,  el 
do  soUala  de  iJamfi  tlaoa  la  caa  de  pféieoee  da  ce  métal.  Le  | 
ii|jité  reca4*iltt  sur  (titra  aaas  plia  aal  lavé  a  Paan  alcooliaéa» 
>  §uïfariqtie.  La  Bltr«  aest  eocoila  lavé  à  noateaa  atac 
<f  acéiaie  d^amiooiiîiuii  addilimiiée  d^amnooiaqiie. 
1  iuae»!  soumise  à  racltoo  d'un  courant  tVhfûi 

«  ,  .,. .  Le  précipité  noir  formé  eai  recueilli  ^nr  ftttra, 

avec  da  raau  cbargée  d'hydroféiia  aiilfiirè  :  le  aulfure  de  pU 
eal  dtiaaaa  aor  le  flltra  même  w^wec  da  Tadda  mthi|ae  Itède 
iolutioa  ottriqiie  eal  éirafiorée  aa  bain-marie  à  aicoilé 
réftiflu  disÂOo»  dans  «te  Teau  ilisitUée  fotinijl  uoa  liqueur 
laquelle  le  pUimb  est  |irécipité  de  ooa?eao  à  Tétai  de  aiilC 
paaé  sous  eetle  forme  avec  les  précautions  d*usa|re. 
Laa  réaultais  obtetius  ont  été  les  suivants  : 


A.  —  Pom  CàMEEsac. 

Via»  tk  %'itfno9  vùhntuiremt^ttt  5trrrAitn?rt*5  d*mrsrnsate  dpf 
Pcior  750  i*r«  de  vin  traiti  t  jit*t*$  iibsotunM*nt  nrgifl 

et   daii^   tQU«   \cn 
fleurer  k  t/&0  lie  niilQ|^. 
ÏL    U''^  provtnofji  '\r  re  Tiu ., Qf,(MH  tVarjàetïk  par  Ulr^. 

tj**ratJoti ,*.,,. -     Ar?w»inc*  :  néstiL 

»  \.  P»»pin«  provc*iiaaf  <lc  rii8tnH  •>*•  n  t 
fourni  <*c  lîcrnier  vin  ion  a  op^re 
bur  200  gr.  <lt)  pepin»)  .,...*.,     Ali6i?nee  «l*arBenle« 

B-  —  POUB  Lt  l'LOMB. 

M'uîtiti?  <lo  pifiinb  . .  Tmct*!*    nf^gligcnblrs    su   fiS 

r!n  vuo  e*himiqne, 

IL    Lh»  lit»  pe  vil  ,  Trnces  TMttlr^. 

m,  Vin«  <i**  vigtit^b  trjiilccî»  i»aiit>  cxa- 

gt^nilion 41  «  * .  ^  «  4  AtiHonce  lie  ploinb» 

IV»  tioi^  pr  ivonnnl  île  ce  vin, Tract 

^\\    l'èpiiiH  praveriaiil  iJe  raisinB  ayant 

fourni  00  ileruier  vin  «é •*•,.*•  Alistmei.*  de  plomb. 
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Conclusions.  —  Ces  résultats  démontrent  : 

1*  Que  les  viDS  provenant  de  vignes  traitées  ))ar  un  excès  d*ar- 
séniate  de  plomb  renfermant  des  traces  négligeables  d*arsenic  et 
de  plomb  au  point  de  vue  chimique  ; 

2*  Que  les  vins  provenant  de  vignes  normalement  traitées  par 
le  même  composé  ne  renferment  ni  arsenic,  ni  plomb  ; 

S*  Que  les  lies  provenant  de  raisins  soumis  aux  traitements  précé- 
dents renferment  de  Tarsenic  et  du  plomb  en  quantités  non  négli- 
geables. 

Ces  résultats  se  rap[)rochent  trQS  sensiblement  de  ceux  de 
IIM.  L.  Moreau  et  E.  Vinet  et  Porchet  qui  ont  analysé  des  vins 
provenant  de  vignes  traitées  i)ar  Tarséniate  de  plomb,  et  qui 
admettent  que  ces  vins  peuvent  être  consommés  sans  danger. 

Us  sont  différents  en  partie  de  ceux  de  MM.  F.  Muttelet  et 
F.  Touplain  qui  n'ont  pas  trouvé  de  plomb  et  d'arsenic  dans  les 
vins  provenant  de  vignes  soumises  au  môme  traitement  :  ces 
auteurs,  n'indiquent  pas,  il  est  vrai,  les  doses  d'arséniate  de 
plomb  employées  ;  et  nos  résultats  montrent  cependant  Timportance 
de  cette  remarque. 

Il  est  incontestable  que  si  le  vin  se  trouvait  accidentellement 
surchargé  de  lies,  il  pourrait  renfermer  des  traces  de  toxiques. 

Sans  vouloir  insister  ici  plus  qu'il  ne  convient  sur  le  côté  hygié- 
nique de  cette  question,  les  résultats  obtenus  paraissent  indiquer 
qall  est  difRcile  de  concilier  les  exigences  de  la  Santé  Publique 
ivec  les  desiderata  de  l'Agriculture  moderne. 

H*  59.  —  Honvelles  réactions  de  racide  salicylique  ; 
par  H.  E.  BARRAL. 

(âS.a.iyii;. 

Bien  que  la  réaction  du  perchlorure  de  fer.  pour  la  recherche 
de  Tacide  salicylique,  soit  extrêmement  sensible,  elle  n'est  pas 
canctéristique,  quelques  substances  pouvant  donner  une  colora- 
tion violette  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Le  chimiste  a  donc  grand  intérêt  à  disposer  dr  plusieurs 
factions,  afin  de  pouvoir  caractériser,  dans  les  cas  douteux,  non 
Kolement  l'acide  salicylique  libre  ou  à  Tétat  de  sels,  mais  encore 
>ous  forme  d'éthers. 

^ai  obtenu  les  réactions  suivantes,  qui  permettront,  avec  celle 
<^eM.  Denigès  et  celle  de  M.  Jorissen,  de  caractériser  Tacide  sali- 
eylique  avec  plus  de  certitude  : 

1.  —  Dans  ua  tube  à  essais,  mettre  2  gouttes  de  la  solution  à 
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essayer  (salicylate  de  sodium  à  b  0/0  par  exeniple),  âjoal^r  «iitih 
ron  "à  eo.  d'acide  âuU'uriqiie  concentré  pur^  agiter,  refroidir»  f<iri| 
luinbtT  direolement  sur  i'ucicie,  f^oiiile  k  goiitto  èl  en  autant  Bptm 
cUiuiue  goulle,  de  Vtx/.oliXe  do  sodiuiaà  10  0,0.  On  voit  a|»p(if«aifj 
ôuccôsâiveiiienl  les  teiutes  suivnnles  :  jaune  orangé,  onmg^  rou* 
geâtre,  rougô  sang  oveo  diL^'-liroïênie  vordàtre,  enHn  rou^e  gro* 
saille. 

Le  spectre  du  liquide  rou^e  (>i*oseille  est  à  peu  près  ideoliqnel 
relui  de  rhéinoglobine  réduile.  Il  est  caractérisé  par  une  seul» 
bande  d'absûrptioii  entre  D  si  E,  dont  le  uiiliou  correspond  appro»- 
xirnutiveinent  n  ^=:6f»2,  laiidts  que  le  uiîlieu  de  la  bande  éf 
8iokes  €î5l  à  Àr^o60  environ. 

Quant  on  ajoute  de  l'oini  au  tiquitie  &urfuru|uc,  la   colomtioai 
rouge  eàl  remplacée  par  une  leinle  orangée  légèreuienldïchroïqui 
beaucoup  plus  faible,  [iréhejitant  au  speclroscope  un  obticurciss< 
ment   plus  ou  moins  [iroimncé  des  deux  ex I rémités  du  sjiecli 
■pns  bande  d*ahsorplmn 

Celle  réaclion  est  tbri  beile  et  Irù»  sensible  avec  les*  ûthersilli 
r  acide  salicylique,  à  la  condilion  ton  tel  ois  que  le  r^dicol  comiuciéj 
à  Tacide  s«ilicylique  ne  donne  pas  de  réaclion  coloré©  dan« 
condilions.  Par  exemple  avec  une  goutte  de  solution  alcoolique 
50  0/0  de  saiicylalo  de  luélhyle,  la  coloration  esl  (rès  inlen&c 
contraire*  ^vec  le  salol,  on  v^<it  se  former  suocesaivaiiiatit  le$ 
nUious  blrue,  rouge  el  noir  violacé,  doul  les  dom  preutiérasiO] 
celles  du  pbéaol. 

Avec  Tacida  sulfQ^alicyliquei  la  réaclion  ne  se  produit  pan.  Fi 
conséquent,  d  est  fori  proïmble  qu'elle  correspond  à  un  déri^J 
nitrosé  dans  la  poHition  parn. 

La  sensibilité  de  celte  réaction  esl  variable  suivant  las  casât 
faC'O'i  d'opérer,  Elle  permet  de  recoiniuitre  néttemeul  0*\0(i5, 
même  <J«^0U8  d'acide  saïicybque,  à  lu  condition  de  prendre  le)> 
Gautions  suivantes  :   1*"  ne  pas  avoir  des  substaueea  élroi 
colorant  80*11^;  â"  si  le  produit  est  en  solution  aqucnae.  ne 
employer  plus  de  ïJ  goutlcs;  3"  ne  pas  cImulTer  l'acide  aulfuriqi 
avec  la  substance,  nlin  d'éviter  la  Ibrinalion  d'aorde  sulfesalit 
lique,  qui   ne  donne  pas  de  coluration  rouge  avec   le  uitni 
4*  mettre  2  gouttes  d*eau  tivec  cprtains  corp^^  solides  iuï^obitilt^ij 
msolubilisés  par  SOMI". 

luette  réaction  est  dilTéreute  de  celle  de  M  i  i  ^  i  i  ;  > 
ï^otution  nqueuse  ajouter  :  i  à  5  gouttes  d'atnUu  ULcLnpid,  i  i 
goutlet»  d^izolite  de  iiediuui  à  10  0/0  et  1  goutte  de  aulfata  tl 
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Aiivre  à  10  U/0  ;  ctiauirer  au  bain-iuarie  bouillant),  que  J'iii  étudiée 
de  près  et  pour  laquelle  ,j*ai  fait  les  cûnsUtations  suiviirilea  : 

1*  ForI  »»en5ibie  pour  les  ilissolutions  (Vacide  salicylique  et  de 
plieylaiefi»  elli?  b>\  peu  sensiblL^  ei  difilcile  à  obteritr  avec  les 
>ther«î  8alicy(i(|ueà  facilement  saponitinbles  (as[Mprnef  ;  ±''  elle  ne 
w  produit  pas  avec  les  éthors  salrt-yliqued  diritoilement  sapuni- 
liibl«»&  (salicylote  de  înêtbyie.  galène»  elc)  ;?j"  elle  est  positive  avec 
*aci<li*  sulfosfdicyii^ue  ;  4**  le  flpeciro  d'abôorption  est  diffé- 
■M;  en  diluant  prûgresàiveuienl  une  solution  assez  coloriée 
PKir  laisser  passer  seuteutent  los  radiatioriâ  rouges,  on  voit 
pp(»araitre  successivement  Toranjféi  le  jaune,  le  vert,  le  violet, 
il  reste  sur  le  bteu  et  Tindigo  un  esloiupnge  diâparajssuiil  pur 
gH^tion. 

jj^uîsque  la  réaction  de  M>  Joriâion  est  porriltvo  avec  Taeide  sul- 
TOflbcybquc,  c'est  qu^elle  correspond  à  la  formation  d'un  dérivé 

(osé  dans  l'une  des  positions  niéta,  5  ou  0. 
L  —  Dans  un  tube  à  essais,  on  verse  t  i\  "^  ce,  d*une  aolulion 
jirte  salicyli^iue  à  1  OfOO:  on  ajoute  gros  counne  un  pois  de  per- 
'ale  d'amuionium.  Rn  chnuiïanl  à  rébiillition,  le  liquide  devient 
]R'Tî  à  peu  jaune,  vire  au  brun,  puis  se  trouble  en  donnant  un  pré- 
rufi  noir,  en  même  tempu  que  la  mousse  se  recouvre  d*un 
jirLt4Mie  brun  noir»  dont  la  teinte  est  d'autant  plus  noire  qu'il  y  a 
^\y  d'acide    salicylique.   Par  refroidissement ^    le   firecipdé    se 
mre  du  liquide  incolore  ou  jaunâtre*  Si  l'on  conlnuie  Tébullitiou 
fez  longtemps,  eu  ajoutanl  de  tempf^  en  temps  du  porsulfate, 
|j(|uiJe  tlnit  par  se  décolorer  ;  l'oxygène  qui  se  dcgage  est  for- 

réaclton  est  asse*  sensible,  mais   quelques  subslances 
jfvent  donner  une  coloration  auqlogue. 

|«  *-*  On  met  sur  un  verre  de  montre  1  goutle  d'une  solutipu 
kée  d'acide  satîcylique  et  l  goutte  de  réactif  de  ^faudelin;  en 
^réunissant,  on  voit  se  former  des  slnes  bleues  devenant  rapi- 
fôûQt  vert  olive»  teinte  treâ  stable*  Dans  uu  tube,  avec  quelques 

S  les  de  la  solution  salicylique,  la  réaction  est  la  même. 
Ile  réaction  peut  être  rendue  beaucoup  plus  sensible  en  chai^f- 
--,  iu  préalable  vere  lOO'  3  ou  4  gouttes  de  la  solution  salicy- 
tlue  avec  l  à  3  oc.  d'acii»^  sutfurique,  pour  former  de  l'acide  st|U 
l^a(icyli(pje  ;  en  ajoutant  au  bquide  sulfurique  refroidi  ^  ou  8 
Hottes  de  réactif  de  Mandelin,  on  voit  se  former  une  belle  colora- 
Kl  *  -  très  stable.  Dans  ces  conditions,  la  réaction  rendue 
■^  icëe  produit  avec  1  goutte  d'une  solution  d'acide  âali- 
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evlii{ije  il  1/000.  Oo  roblienl   iv+r  rasnirine.  le  î^almvîaUî  de 
tbyli%  le  salètie,  le  âiilol.  ei* 

IW  —  Kn  njoulanl  du  reacUl  de  i5L:i  loei 

lion  d'im  Halicylate,  il  se  produif  peu  è  1^1         t  ot 

Jaune.  En  chauiïant  mûflérémenl«  la  leinte  vire  à  Vomik^  Hi 
Torangé  brun;  puis  il  se  forme  \ïn  précipite  roiH'     " 
il  g«  tlégû^e  (Je  l'hydrogène  sélénit^.  Enfin,  pn  l 

tage,  il  se  formi*  un  précipilé  noir. 

O^lte  réaction  se  produit  avec  raspinne.ii*  saiicviaie  «K?  mil 
Tacide  su Ifosalioy tique. 
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'introduction  à  l'étude  de  la  spectrochimie;  hv^'^i^  [tr^teâ 
la  Fanjllt'  df!s  Sciences  de  Fari»,  |iar  G.  URBAIN,  proli 
de  chimie  à  la  Sorboune.  1  vol.  gr,  in-8^  de  218  p4igi*s  1 
70  flgurcà  dans  le  texte  et  9  planches-  —  Paris.  Litimîrie  i 
Hi:HifAN>  etflls,  1911. 

LVminent  chimif^le  dont  cet  important  ouvrage  rep'-^^ï"'^* 
quelques  remaniements  près,  les  leçons  professées  à  la 
en  1910-1911,  lui  a  donné  le  titre  d'IiUroduciiotu  Celui  dtt  /^ii>rt 
ou  de  (loura  eut  peut-être  mieux  convenu  a  la  rédaction  d*u 
enseignement  qui,  par  suite  du  changement  de  chaire  de 
auteur,  ne  sera  sans  doute  plus  présenté  h  la  Faculté 
dans  son  ensemble,  d*ici  à  plusieurs^   années.  M*  L  ^^ 

mettre  à  la  portée  de  tous  la  plupart  des  méthodes  d*une 
qui  lui  a  si  brillnnnncnt  servi,  c'est  le  cas  de  le  dire,  à  la  décou-* 
verte  de  troi**  nu^iatjx  nouveaux. 

Il  a  principalemcut  développé  les  paragraphes  traitant  de 
tions  nouvelles,  en  insist^int  ile  préférence  sur  les  phênomèoi 
dont  les  sources  de  lumière  sont  le  siège,   afin  de  prévenir  I 
jeunes  chimistes  encore  inexpérimentés  contre  bien  des  tlluiJO 
et  des  causes  d*ernMïr.  Il  leur  [>réïienie  sous  une  lorme  très  eli 
Jes  notions  essentielles  ponr  nhorrlcr  réltîdc  flïcnrit|ne  et  ex| 
acntale  de  la  spectrochinn 

ifuelques  pHgês  m<'    |itrf!u;e  irr^uminn  i  in-ionnuf» 
Ih  ranaljM*  spectrale,  M    Urbaiu  consacre  son  çr 
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■k  àe>  ^éikèmUlés  sur  la  lumière  et  sur  le  spectre,  en  pre- 
ftschaeuïie  de»  questions,  la  parlie  alriGtement  nécessaire 
ajiplîcnlions  pratiques  qui  £onl   le   principal   objet  de  sou 

ige.  —  Le  chapitre  II  Irai  le  des  spectres  de  11j  mines  et  de 
ntque  et  le  chapitre  111  des  spectres  des  ^az^  à  pression 
iîUr,  avec  la  décharge  électrique.  On  irouvera  là  un  exposé 
a  fait  reinanptahle  des  phénomènes  qui  so  passent  dans  les 
s  de  Geissler  et  de  Grookcs,   et  des   indications  précieuses 

la  lechui»^ue  des  tubes  de  Geissler,  pour  leur  reniplissage, 

puriHcation  et  pour  le  maniement  délicat  des  appareds  à  Taire 

(jg,  —  L'arc  et  l'étincelle  fout  le  sujet  du  cha|>ilreIV.  Si^na- 

spécialement  les  indications  relatives  à  l'emploi  des  spectres 

pour  le^   recherches  analytiques  en  chimie,   parce  qu'ils 

nettenl  d'étudjer  la  matière  sous  une  torme  solide  quelconque, 

is,  malheureusement,  en  présence  des  nombreuses  impuretés 

fjrlébS  par  les  charbons  de  rare)  d*autre  part,  le  matériel  esttrrs 

limcmlaire  à  condition  de  disposer  du  courant  du  secteur  Hap- 

ifts-le  ici  :  c*esl  en  se  servant  du  spectre  de  Tare  que  M.  Urbain 

livi  ses  rraelionnements  des  terres  rares,  et  a  réussi  à  dédoubler 

jîum  en  néo-ytterbmm  et  lutécium,en  ("araclérisantces  mé- 

l\par  leurs  sf^ectres d'arc  ultra-violets.  Il  a  procéda*  de  la  même 

nièrepoursa  découverte  récente  du  coltiurn*  —  Dans  la  jiartie 

traite  de  l  étincelle»  In  question  de  la  stniclure  de  celle-ci,  et 

recherches  si  intéressantes  de  W.  Hemsalech  ont  été  surtout 

gel  de  raltention  de  Tauteur,  qui  passe  ensuite  sommairement 

les  questions  des  spectres  d*étincelle  des  conducteurs  métal- 
|uc>,  des  sels  fondus,  et  des  diss<dutions.  Vient  ensuite  un  cha- 

lout  à  fait  important,  le  cinquième,  qui  est  peut-être  le  plus 
imurquable  du  livre,   et  ou  M.  Urbain  traite  de  la  phosphores- 
ice  iluminescencei,  où  ses  belles  recherches  et  la  découverte 

ft  loi  de  Toptiinum  lui  ont  acquis  une  compétence  et  une  auto- 

incoïit€slées.  Cette  parlie  ne  peut  être  analysée  et  mériterait 
fltrc  citée  entièrement;  elle  intéressera  aussi  tous  les  physiciens 
ii  V  trouveront  un  exposé  suivi  et  des  données  tout  à  fait  inté- 
>Sêates  sur  des  questions  si  neuves  et  encore  si  peu  connueâ. 
\it\  dans  les  milieux  isotropes  et  anisotropes,  son 
itiiique,  son  étude  quarititative,  les  modilicalious  qu'elle 
il  subir  forment,  avec  la  dispersion  anormole,  considérée  dans 
connexilé  avec  Tabsorplion,  la  matière  du  chapitre  VI.  qui  se 
imne  par  quelques  pagres  sur  les  relations  entre  Tabsorption  et 
oastttulioQ  clumîque.  Le  dernier  chapitre  trailo  de  la  constilu- 

des  spectres,  des  séries  de  raies,  et  de  tout  ce  i\m  VouçA\^V'&% 
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rfipporis  riumunijuLts  entre  les  longueurs  d'ondes  ou  Imit»  in>  i 

80ît  pour  un  même  éléniont,  soit  ou  uomjiurttnl  des  corps i| 

clagsiflentiorm  syâtêrnaliques  penuttUenl  de  rappi»    ' 

Vu  un  bon  résiirnë  de  cesqtiefelioiis  d'iiptus  lesouvrn 

et  qui  mniKfuail  eïifraïKmis.  A  la  fin  du  livre»  se  trouve  uo  vmi. 

ble  atlfts  de  plnnfhes  speiHnile»  dont   rexeculion  typ*. 

esi  tout  a  l'ail  baltâluisaïUe  et  d'une  exlrt*nie  llness^e,   ni. 

peut  regretter  rabsence  d'indicatioiiA  do  longueur»  d'aïaiiitsi  m 

d*t*(d*elle  r|ueloûui[ue  permetlanl   aux  débutants  do  «v        "       ' 

milieu  delà  (^ouiplexilo  des  spectres.  Parmi  le»  pluâ  reii 

de  ceux-ci»  nous  citerons  les  beaux  speclres  île  ilawme  de  M.  df 

Walteville.  et  d'élineolle  de  MM.  HeuiBHJtJch  et  de  Walîr-  ^' 

toute  une  série  de  î^pectres  ti'are,  d'abBorplion,  et  de  [l 

cence  eaUiotiitpieobteims  pnr  M.  Urbain  et  ses  collaboratfiur».     j 

L'auteur  nous  p»?riuettrH  une  enliiiue  au  sujet  de  la  bibir"* 
pbie*  d'inégale  i m  port» née  dans  les  di  versées  parties.   Oii 
spectres  d'étim;elle  surtout  noua  parait  insuOlsante»  et  noué  > 
cherché  vainement  rindioatiou  du   remanjuable   recued  dt  Ui 
murcay  SpeatrifS  éleciviqiivss  \\  si  utile  peur  Teinde  des  ¥>] 
d'étincelle  des  liquides. 

1/ouvrage  de  M.  Urbain  sera»  nous  n'en  doutons  pas*  le  bu 
venu  dans  tous  les  laboratoires  de  chimie  analytique.  H  vient 
bler  une  lacune,  et  cela  de  la  manière  hi  plus  sotisraisan 
sommes  heureux  de  l'en  i'éliciter  ici,  sans  oublier  ^on  édi 
Ta  bien  secondé.  Nous  leur  souhaitons  une  nouvelle  et  pi 
édition.  An!«fÀUD  de  ohâiio>^t« 
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Action   des  aldéhydeâ   anlsique  et  pipéronylique    itir 
dérivé  sodé  du  cyanure  de  benzyle;  F.  BÛBROUX   C.  R,  ill 
p.  850-851  ;  7.1lHt|.  Voir  UnlL  ii),t  IJ,  p,  8S6. 

Action  du  brome  eu  présence  du  bromure  d'aluminium  iir 
le  cyolohexanol  et  sur  la  cyclohexanone  ;  F  BODRODX  tn  F 
TABOURY  1/;,  /.'.,  t.  153,  p.  a49-8oU;  7.1911k  —  Voir  tinll    l 

ïAï,  p.  m^. 
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Èkt  à*  ne»3«-  wa  r*  îmiTr^rise f^  r<L  /*  -rî-a.-?*?-  ;*iT  j  irnei5-r  Mi  j^t: 
'•i?»l  tiD«rtiyifW|»r  :  -ai  ;l^a?s.v  ;«  /fJT^ftif.  ?.?■  ii^sivï";  r-  !•:•-> 

W*    5.:..     *Prt«©fir-     Hfîî.'OJ-    41.    U-      r:     1  :  .  u:.  i:t>-.  :     -i-:Jrl._fLÎ    >:■- 
31Cî^    ?l   IW>.  ^"îtr»..    -e^à^rT,    i:->JvlJ*.     lirCJTOr.     O  ■^•*.    rllfT      .*:* 

Sbt  U  c«ap«siti«B  chiMîfst  des  llpoides  ea  rapport  aTec 
lav  sadc  4t  préputtira:  En  6Ë&ABD  v  .'^^  .  >:•.  à:  . 
p.Si-1--'»iô:  tS.l^ll  .  —  Le* -l'Siieï  î-i'Li.  fvZj!:.r  rasi    .   rf  ;..  > 

Mîr  c:^.->rc-^\>rae«>Ti  i>îiï«*  i*  ;i*îrrjr.  L'i^uie-uT  îri:'LiT>r  :fc3f  tvite 

écs'.i^?>u«.  L  a>ii:rv  ea^Dre  qur  Tac.  i^:;jji-r.  ;r>i*j:î  îi^f  -rr-îr 
utoiy?^.  ï-^  peirc-uTr  daa*  î^  .roi  jr^  ex:r&.:f  i-sr  ièii-rr.  fs/.  çu: 

de*  1: [-^î ïe*.  a  t. th  :  ? 


STBtkèM  det  pcptâdat  iaféritars  par  luia  aéiliadt  noarelle 
fftdirecie.  Tsuiae  des  réactioBB  biologi^ea  .  L.  C.  MATLLAIU) 
'.'.  H.  S>f.  i'J3»a..  l-  ôi*>-ô4,^:  Irè.li-i!  .  —  L-ff  feirii:.:-?-- .  ir?. 
mA. :; îtr  1  wi=^  a  1  T*>  f n  i-ré^r :> . r  i  -u  r x .v^  - r  ^-  \ .  :  r. l •. .  r-:.  yc^>r 
«aven  e:  pen^sani  un  temps  s^uAisaLi  i-cur  .>x;  .il^.c:.  'e  iVaii.  r-r 
ùattîforLienî  encjrd:>^TOj:^lyci:jes  c::r??;  :  fi.r.?.  m;*  r'.r  -.Lte- 
DUts  la  rjL-4>^jT^ryi^jyciiïr  rij  paria:/,  i.  ^r.j . .«. .  ..•-.  .h  ■■j-  ■;?.:rL":'- 
*jl»arc>s:De  erj  iianatil  ir  ici  >tar.o-jLr.  .?  cj .. .t..-.:.;»  ...r.:..:.r  e:. 
partait  de  j'aiaiane  el  la  cycJoiej.?jL--L'  -.Df  r:.  lEr:*.:.:  .\r  ..-,  .•.■  i- 
cmtf  :  ou  a  (>rèf»afv  de  même  ie*  ?y  .m:.^^:.)  •%  .^  v  1!.^^  y,^  -/.,:i  ,  \  ;  > 
leucyiTaâne.  p.  ex.  en  paria  .:  ir  .;.r  ::*^*-. ?  :.::.:..-....-.?  1. 
suftii  de*  h»»  de  réaliser  r'.^uYer-.'irt-  ir  /aiL-a.:  :r^  :;:.:jj.*. 
jiycineé  pjur  ©bieoir  de*  dt^iei'i.ir?.  L'a:.?  r  i-  ...  r}--  •- 
M.  Mailiard  a  oi^tenu,  en  Uic-irif  u::..-  :..-  .:•.  .j  ...*:>  ;.r  ;• .  -■■-- 
une  »ubaUiiee  biurétiquet  la  tngiyjy^^'.yciL::'.    irirôp::  ..  .v  :^wiii 


4S4  EXTHAtT8  DKS  TRAVAUX  Pl^BUËK  EN  FftANÇâJ^ 

ranhydribOlioniiUérieure  faurnit  une  cyelopolyjflyiîylfr*ypîM^ 
|>eul-élrfî  lii  cyclolieptogtyryl«;lyciiie,  oclopq»lifle  f^y> 

glycylplycirie  fournit  tl'ailluurs  par  uno  réacliori   ^v. 

hexapi?îttide,  la  penlag^lycylglycitie.  La  glycérine.  ulitiôcVe^ 
n^ftclion  do  synthèse,  abni^tie  Irè»  notfll»lenient  la  T  il*anhy 
tioa,  celte  anhy (Irisation  pouvant  se  produire,  comme  Qii  i 
chatilTagG  ù  sec  des  substance^,  au  inoins  dans  cûftiiin!»  cm$, 
à  une  T  plus  élevée,  l/auleur  adtnel  que  le  mùcanit»rue 
action   de  la  glycêriae  consiste  en  une  êthérittcahon  tra 
rélher  glycérique  étant  pluâ  instable  que  les  étliers  méthybqut ^ 
LHfiyli<put  et  se  dt^truisant  beaucoup  [Ous  vite»  mais  de  In  i 
manière,  avec  lormâtion  d'une  cyeloj^lycylglycine  ©l  ré^nt» 
de  Talcool.  artuui^ 

Sur  le  dosage  des  lipoîdea  dans  les  tissus  et  les  organei 
maux;   E    GERARD   (C.  R.  Soc.  hioL,  p.  590-591  ;  lâJWIIt. 
Pour  retirer   les  lipoïdes  des  tissus,  l'auteur  |irocède  aiosi  ; 
tissus  sont  pulpuïi  au  pulpoir  inecaniquef  la  pulpe  est  mêlai 
du  sable  lavé  ou  à  du  plâtre,  puis  desséchée  à  100*.  Ije  pi 
sec  est  épuisé  pendant  sept  heures  au  moins  dans  un  ni 
Soxhlet  au  moyen  d  eUier  anhydre.  Après  dist.  et  évapi.i 
liqueurs  éthérées,  on   obtient  la  totalité  des  lipoïdes. 
nient  à  Topinion    de  M.  Grigant,  il  ne  reste    anetiu    réii 
lipoïdes  après  ce  traitement,  pourvu  que  la  dilacérati<>n  de 
ait  été  parfaite,   la  dHâsiccation  totale  et  Téther  rijjroureu«>emê 
anhydre.  arthcs. 

Signification   actuelle   et  technique  de   dôtermintitioa  à 
coenicienl  dimperfection  uréogénique;  L  C.  MAILLARD 
Soc,  bioL,  p.  G5^-G55;  l^JUilj. 

Emploi  de  Taoide  aurique  comme  oxydant  daaa  la  reclii 
che  de  1  indoxyle  urinare  ;  J,  VILLE  \ C  IL,  Soc.  biol,,  p.  £ 
Ii5b;  12.1^11). 

Sur  le  poids  de  la  moUcule  élaborée  moyenne  à  Tétat  ph; 
iiologique;  C,  VALLÉE  \(:,  H,,  Soc,  bioL,  p,  tm5-(jy7  ;  \t.Và\ 

Du  dosage  et  de  Textractiou  des  lipoïdes  saponifiables . 
ISCOVESCO  iC,  H.  Soiu  btoL,  p.  "U0-7()2;  l2JUil). 
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EnUIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SKANCE   DU    15   MARS    1912. 

Présidence   de   M.     Morel. 

M.  Ë.  Barral  donne  quelques  nouvelles  réaclions  de  Tacide 
salicylique,  qui  sont  publiées  avec  détails  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  Chimique:  1*  parle  nitrite  de  sodium  en  milieu  sulfuri(iue 
coloration  rou^  groseille,  dont  le  spectre  est  à  peu  près  identique 
à  celui  de  riiémoglobine  réduite  ;  2^  par  le  réactif  de  Mandelin,  à 
froid,  stries  bleues  et  coloration  vert  olive  ;  3®  jtar  le  réactif  de 
Schlagdenhaufen,  coloration  jaune  virant  à  Torangé  ;  i"*  précipité 
Doir  parébullition  avec  du  persulfate  d*ammonium. 

M.  E.  Barral  a  obtenu  un  acide  nitro-sulfo-4-oxy-2-bcnzoïque 
mononitrosulfosalicylique)  à  l'état  de  sel  disodique.  en  faisant 
réagir  à-*  10*  un  mélange  d'acide  azotique  fumantut  d*acidesulfu- 
rique  sur  l'acide  sulfosalicylique.  Le  liquide  acide  est  versé  sur  de 
k  glace,  puis  additionné  de  carbonate  de  sodium  (deux  fois  le 
poids  d'acide  sulfosalicylique  employé). 

Bien  que  le  liquide  renferme  un  grand  excès  d'acides  sulfurique 
ei  azotique,  il  se  forme  lentement  un  précipité  jaune  d*or  de  sel 
disodique  d'un  acide  mononitrosalicylique.  Celui-ci,  après  lavage 
à  Teau  froide  et  à  l'alcool,  puis  puriiicatioii  par  recristallisation 
dans  l'eau,  se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaune  d'or,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  très  soiubles  dans  Teau  bouillante,  très 
peu  dans  l'alcool  ;  insolubles  dans  le  benzène,  le  chloroforme.  Té- 
ther,  TacétODe,  l'éther  de  pétrole.  En  ajoutant  une  base  à  la  solu- 
tion aqueuse  de  ce  sel  disodique,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et 
formation  d'un  sel  trimétallique,  très  soluble  dans  leau,  de  couleur 
rouge  orangé,  renfermantdeux  atomes  de  sodium  et  un  atome  de 
l'autre  métal. 
En  réduisant  ledérivénitré  disodique  par  Tétain  et  l'acide  rUlor- 
I.,  4«  9iH.,  T.  Xi,  i0i2.  ^  Uémoittt.  -1'^ 


\^ 


A  i\i\S    ht.    La    ^ut  iellf,   (JUMIOUK    i-r.    i  n  \  >■   i\ 


hydrique,  il  se  produit  deiix  dérivés  aminés.  Tun  roti^çe  |>niir;4 
f aulre  jaune.  Letir  élude,  ainsi  que  celle  d*dulre.>  firoduiu  | 
iiilrés^  n'est  pas  lerraint^e. 

M*  K.  fiarral  s'est  servi  avec  avanla^  de  VsLcifUs  hypopti 
reux,  comme  réducteur,  pour  doser  Tazote  dan«  les  dérivési 
par  in  inelbode  de  Kjeldiiltl  îno(iinée.  î-a  iiintièrfî  ent  mî-ie  dB^%% 
malms  en  verre  d'iènaavecli grammes  d1iypofihotphiled49i 
0l  10  ce.  diacide  chlorhjdrique  pur.  Après  avoir  cbauflé 
ifuinxe  à  Ireute  minNtes  h  faible  ébuîlilion,  ou  aj m 
lion  âO  ce.  d'acide  suUV)ri<|Uo  pur,  10  gr.  de  ^^llli  >>m 

et  1  grauirne  de  sulfate  de  cuivre  ;  on  termine  t'opérsUoo 
d'habitude.  Ihius  le  col  du  inatras,  il  se  eonden&e  du  soufre  pm*^ 
venant  de  la  réduction  de  Pacirle  sulturicpie  \\i\r  Tacide  bypt>phn«- 
pht>reux. 

Ce  procédé  présente  les  avantages  suiviujt>  .   i    \h  ntirvu  n 
Itération  est  diminuée  ;  2"  il  ne  se  produit  pa^  dans  le  nuiim 
aeb  in&oiubilisés  par  Tacide  sulfuri(|uo,  dont  la  préneticë  rt^ 
pénible  la  destnictton  de  la  inulière  organiv|ue  ifuaod  on  etnpiuT 
comme  réducteurs  du  dérivé  nitré,  soit  le  zinc,  î»oit  réiuii^  sài 
lamalgaroe  de  sodium  ;  d^  dans  la  diâtillalion  avec  la  aoada,  il  œ 
se  produit  pa&  de  soubresauts. 

M.  K*  Barrai  a  obtenu  flu  nuorure  de  sodium  cri^tallûfié  oti  ftioor 
boèdreé,  en  litissant  évaporer  ientiïtiient  une  solution  ftatiirt*c  <le 
Quorure  de  Bodmm,  renfermant  lU  0  0  de  gomme  aral»ii|ue. 

Par  évaporaûon  lente  d*un  mucilage  de  carragaheen  caolenanl 
â  tlO  de  iinorure  de  sodium  et  10  0/0  de  gomme 
fluorure  de  sodium  s'est  déposé  sous  fonne  de  iri 
tiexagonaux«  ressemblant  aux  cristaux  de  la  neigi 

Le  fluorure  de  sodium  (|ui  a  été  employé  en 
ré^'uliers.  f»art'v;îporatiou  lente  d'une  ftolutimur. 


Société  chimique  de  France,  —  Sectiott  de  MontpeUier 


aJAKCK  Ht;  15  fti4HK  iîJii. 

Ptésidptice  dû  M.  BALLAHr»,  président. 

Aprêâ  avoir  excusa,  M.  i  iodcuot*  président,  il  e^V  doftiié  Icolii 
tlu   procè^verbal   de   la   »é«nice    du   lô   dérembre   1911»  ijui  vi 
adopta. 
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Fiuccw  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur  le 
irç  spértftque  du  camphre  dissous  dans  le  télrachlo- 

'  dissolvant  employé  bout  à76*,2  sous  la  pression  de  76E*"»i  ; 
I  densité  D<;c=  1.5965. 

[Le  cdmphrc.  purifié  par  cristatlisations  successives  dans  CCI*, 
Ad  à  178^^8  et  se  dissout  avec  la  plus  grande  facilité,  à  la  tem- 
Brature  ordinaire,  dans  ce  solvant, 

a)  InfUif^nve  da  temps,  —  Le  camphre  en  dissolutian  létrachlo* 
carbonée  ne  présente  ni  riiénii  ui  la  multirolation. 
Le  pouvoir  rolatoirc  spécifique  atteint  sa  valeur  définitive  dès 
.  premiers  moments  de  la  dissolution. 
b>  hnfwncc  th  In  conrentvatintt,  —  Le  pouvoir  rntafoire  spéci- 
lue  au^nente  avec  la  concentration.  Kn  ifésignanl  par  c  la  quan* 
de  CHmphro  contenue  dans  ÎOO  ce.  de  dissolution  cl  par  pj^^'le 
Mivoir  rolatoire  spécifique  a  15**  G,  pour  la  radiation  D,  celle 
iientation  est  représentée  par  Téquation  : 

\^^z^^  i4S56 i  0,0ia4c -  0,0003614 t'î 

Quand  c  varie  de  4«*  à  18^  et  par  la  droite  : 

iir  les  valeurs  de  r  comprises  entre  îiS  j^r,  et  55  gr. 
laftaenre  de  h  température*  —  La  variation  du  pouvoir  rota- 
[>ire  sousTinfluencc  de  la  température  dépeml  de  la  concentraliDu. 
JfHévdtton  de  1°C  augmente  la  déviation  angulaire  d^ine  quantité 
ude  dans  le  cas  des  sulutions  eoncenlrées  que  dans  le  cas 
Dfutions  diluées.  L'augmentation  esl  également  plus  grande 
aiivirous  de  i2''<i  qu'aux  environs  de  '\^^Çi. 
La  dérivation   angulaire   produite  par  nue  solution  contenant 
l^,  Vy>^  OyO  de  camphre,  examinée  dans  un  tube  de  2  décimètres 
lire  it"  et  ^G,  augmeoit-  do  0\Qâ3  pour  l^C  et  la  variation  du 
ouvoir  ralitoire  spécifique  calculée  en  tenant  compte  du  coefli- 
îient  de  dilatation  du  Œl*  est  donnée  par  réfpialiim  ; 

[  &t«  4.  VuAfc  fait  connaître  deux  nouveaux  modes  d'obtentinn  de 
In  quinine  cristallisée,  <^oncernan(  \\m  la  quinine  anhydre,  Tautre 
I^Kydrali*  de  qumine  k  3  IPO.  i 

Il  a  obtenu  la  quinme  anhydre,  n  Tétat  crisliiUiftè,  eu  ÏAv^a.T\\ 
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arriver  un  courant  il*air  charge  <ie  vapeurs  ammooiaraies 
une  soliitioii  de  bramhydrate  de  quinine,  muuiU^ntic  au 
bouillanl.  Dans  ces  conditions,  la  quinine  se  sépare  du 
sous  la  forme  d'un  produit  composé  de  minces  lanaelles 

L*auteur  a  obtenu   l'iiydrate  do  quinine  cristatlisé  à 
abandonnant  à  révaporaliun  spontanée  une  solution  da  bj 
drate  de  quinine  additionnée  de  la  moitié  environ  de  mtn  t 
d'acétone  cl  alcalinisée  por  de  i^ommrmiaqur  ju&(iu*â 
d'une  très  légère  opalescence, 

Dans  la   préparation,  abandonnée  à  elle-même  dan*»  ua 
cnstallisotr  recouvert  d'un  entonnoir,  on  observe  hieat/>l  la  f*i 
lion  de  longues  et  fines  aiguilles^  mesurant  plusieurs  centimi 
de  lon^^,  et  qui  gagnent  peu  h  peu  toute  la  masse  de  la  pi 
tion.  Ce  produit  renferme  trois  molécules  d*eau  de  eristalli! 

>LM.  Tabourv\  Leenhardt,  Massol,  un  sujet  de  la  communii 
de  M.  Ville  discutent  sur  les  moyens  les  plus  pratiques  de  pi 
le  point  de  fusion  do  l'hydrate  de  quinine  (tube  scellé   Mnr  rîf 
quenne,  tube  efûlé,  bain  de  mercure,  etc.». 

MM  F.  Jànw  et  A.  Astrlc  présentent  un  appareil  pmdiiel 
d'hydrogène  pour  la  recherche  de  Tarsenic  dans  la  méthode 
Marsh.  ' -et  appareil,  construit  par  M,  perlemont  sur  les  mdiû 
tiï»ns  des  autours,  permet  d'éviter  quelques  inconvénients  ob 
vcs  avec  les  flacons  employés  jusqu*ici  ivoir  pour  plus  de 
taiU  Jourih  dii  Phuini.  et  de  Chim.  <7i,  t.  5,  p.  23.1)* 


MÉMOIRES  PKESENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQtlS 


N'  60^  —  Formation  et  décomposition  de  corpa  anhydres 
.  de  Vanhydride  iodique  ;  par  M.  Marcel  GUICHÂED. 


i,ii..iii»ii., 


Plusieui^  auteurs  ont  inst^té  sur  la  d  il  lieu  lie  d'obtenir  tin 
pur  par  déshydratation  d'un  composé  solide  (1), 
^ai  observé  moUmème  que  l'iodure  cui%Teux  précipité  cou 


(Il    Hi     \V     UiciiAMU*,    b    cit.    fi.,   i     40,  p.   i77l3    iyU7.  ~  l'Ii     li 
jTfAaALOTOs,  Jouvit.  chim.  /*irj9.,  p.  il6  ;  IdOtK 


M    GUICHâRD.  4%9 

un  séjûur  de  24  heures  dans  le  vide  sec,  Ù^H  0/0  d'eau  qu*uîi 
^©ut  Taire  dégager  qu'au-dessus  de  îoO^  (1  ). 
In  changement  d*éiat  l'avorise  le  départ  des  dernières  traces 
pu.  La  difficulté  est  particulièrement  grande  si  le  corps  n^est 
^  fusible  sans  se  décomposer. 
Ton  se  place  au  point  de  vue  de  iiaesures  précises,  raction  de 
^laleur  sur  un  composé  hydraté  présente  dans  le  cas  général 
cessivement  les  phénomènes  suivants  : 

Départ  de    Teau   combinée,  accompagnée  d'occluôiàu  uu 
orptîon  d*une  partie  de  cette  eau. 
Départ  de  Teau  adsorbée. 

Uécompoàiiiou  du  corps  anhydre  aL*compagnée  de  t'occlusion 
Fde  Tadsorption  d'une  partie  des  produits  de  la  décomposition 
le  résidu  solide. 
Départ  des  substances  adsorbées. 

préparation  d'un  corps  anhydre  pnvlmiement  pur  su[ipos«' 

qu*d  est  possible  d'i'liïniner  non  seulomeni  Peau  combinée 

►  aussi  Teau  âdsorhée  li  une  tempéruture  où  le  corps  anhydre 

\p^  commencé  ù  sp  décomposer  Ini-méme, 

)n  doit  tenir  compte  de  celte  ubservation,  même  lorsque  le 

|>s  anliydre  est  décomposuble  en  éléments  tous  vaponsableSy 

^  ainsi  que  je  Tai  montré  pour  l'anhydride  iudique,  ces  éléments 

bvenl  élro  retenus  en  partie,  par  occlusion  dans  la  substance 

I  encore  décomposée,  et  changer  dans  une  certaine  mesure  sa 

^position  ghïmh. 

)iins  le  cas  de  Tacide  iodique,  la  température  à  laquelle  s'éli- 
be  Teau  n'est  pas  éluignée  de  la  température  de  décomposition 
mnicnçante  de  l'anhydride. 
Il  est  donc  ici  inJispensablp  de  déterminer  exactement  cette 
température  de  décomposition  commençante. 

Pour  chasser  l'eau  adsorbéo  aussi  complrletnent  que  [lossible, 
il  conviendra  d'atteindre  cette   température;  pour  éviter   toute 
udâûrbtion  d'iode  et  d'oxygène  dans  l'anhydride^  il  convient  de  ne 
bp  dépasser  cette  même  température. 

■Le  dispositii'  suivant  permet  de  déterminer  la  température  de 
^Bûmposition  commençante  lors<[u*elle  se  lait  avec  dégagement 
H»  gaz. 

L'a  appareil,  entièrement  en  verre  soudé,  comprend  une  trompe 
a  mercure,  une  jauge  de  Mac  Léod,  un  tube  desséchant,  xin  tiilie 


(1)  11.  GiiMijuiu,  C   n  el  BaJ!   Soi-,  chitu,  i  V,  p.  mi  ;  U^UT. 
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renrermarit  uu    pnUi  liibe  de  silice  transparetit^e  ott  ^e  ir 
Tanhydride  iodique. 

J*(*i  déjà  insisté  sur  lu  cum*'uuï>  prfcifux  que  T  ■ 
i*empIoi  de  l«  jauge  de  Mac  Léod  pour  Tétude 
(bibles  dégagements  gazeux  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  u  température  couBtau le,  ilans  le  vule 
l*anhydride  igdiiiue  obtenu  par  dei»hydratation,  a  Tair,  de  fi 
il  perd^  avant  do  se  décomposer,  une  fres  petite  qminl»lô  déj 

13  gr,  d'anhydride  ohtorius  par  l'iode  et  l'anhydride  u^soliqiM 
et  séchés  à  Tair  h  200*  donnent,  à  1^00'',  dans  le  vide,  en  1^  hi'ti 
une  variation  de  pression  de  Û"*"',.1l  ;  en.Huite,  en  247  heur 
pression  n*a  plus  varié  sensiblement.  Il  '=*'^^<  d''*v'^*"j'*  +-- 
ù^fil  de  gas. 

Dans  une  autre  expérience,  10  gr,  d'anii^ilride  prépare»  |muJ 
Tiodu  et  le  chlorate,  purifiés  par  cristallisation  daoîi  Tacide  ni^*^ 
tique  (S),  ont  été  séchés,  à  Tair,  a  200^  puin  maintenus  «J«a> 
vide  H  15*  pluî^ieurs  heures;  on  n  eu  ensuite  ; 

k  t90^,  ini      1  heumn,  un  iici*it>iHHi»meiii  ilrt  prtmsiûn  du  «,,,,. .    0,fl| 
A  «00*,  en    48  -  "  f^r 

A  «06%  en  557 

Vers  200%  il  n'y  aurait  donc  pas  de  décompusitioD  ap(>réclat 
lu  Taible  dégagement,  observé  au  début»  0**,OH  oavirûo» 
pond  ii  des  gaîî  occlus,  que  Ton   peut  ici  évaluer  h  moins 
!  iOtl  000  du  poids  de  Tanhydride.  en  admettant  que  1  ce.  de  i 
gn7,  pèse  1  ingr.,  et    si   Ton   attribue   à   la   paroi   du    tube  éf 
verre  (9)  une  très  petite  jmrlie  de  ce  dégagement  gazeux. 

Kn  élevant  la  température,  on  a  eu  : 


h  aiJCp*»»  t?»  tOO  beuiiM»  un  iiccroi^smtioiil  do  {ire^siou  de 
A  25iï-  -  — 


4 


A  température  cùtistanif*.  on  observe  que  la  variation  de  pc»»* 
eion  est  priquirlionncUe  au  temps,  ce  qui  s'explique,  car  ta  quan* 
tité  lie  matière  dCfComposée  est  extrHinftnMftî  |ipjtt»>  r.Mr  MiintetH^ 
la  masse  mise  en  expérience. 

En  teuant  compte  du  volume  du  Tappareil  et  de  ce  fait  qi 


ii)  mtL  Sût^,  ehim.  (in  t.  g.  p,  4^5:  mi. 

(i)  iiutt  Sot.  cUim.  \\),  t    5,  |i   7î3;  \\m. 
(îj)  Uutl  S,Ki.  nhim.  \\\,  i  »»  p.  4*<;  mi. 
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riode  s&eondensant,  les  varialioas  de  pression  sont  dues  h  l'oxy- 
gène, les  proportions  d'anhydride  iodique  décomposé  peuvent 
s'évaluer  ainsi  : 

A'SOB'»,  en  100  heures 0,1  cent  millième 

A2280  _  4 

X  28SO  —  1 

A  K9«  —  27  — 

Ces  valeurs  sont  des  minima  puisqu'une  petite  partie  des  élé- 
ments libérés  a  pu  rester  dans  le  solide  à  Tétat  d'occlusion. 

Baxter  et  Tilley  (1)  ont  trouvé  que  l'acide  iodique  se  déshydrate 
vers  HO*,  mais  que  l'anhydride,  porté  à  240*»,  pendant  4  heures 
dans  un  courant  d'air  sec,  retient  une  trace  d'eau. 

On  rendra  la  dessiccation  plus  parfaite,  en  portant  r anhydride 
jusqu'à  25(y*y  pendant  100  heures,  par  exemple,  et  dans  le 
ride  sec. 

Dans  ces  conditions,  d'après  les  mesures  citées  plus  haut,  la 
décomposition  ne  portant  que  sur  2  ou  8  dix  millièmes,  Terreur 
due  à  l'occlusion  de  l'iode  ou  de  l'oxygène  par  Tanhydride  non 
décomposé,  pourra  être  négligée. 

(Laboratoire  de  chimie  générale  delà  Sorbonne.) 

N"*  M.  —  Sur  l'iinion  de  l'iode  et  de  l'oxygène; 
par  M.  Marcel  GUICHARD. 

(22.3.1912) 

L'union  directe  de  l'iode  et  de  l'oxygène  serait  exothermique  : 

P  ga«  +  05  gaz  =  PO^  solide  +  61***  (lierthelot)  ou  45«»'  (Thomsen). 

Le  premier  membre  de  cette  égalité  correspond  à  3"*»*,5  gazeuses. 
Pour  une  molécule  gazeuse,  la  chaleur  dégagée  serait  donc  17'  ,4 
(B)  ou  12^^,8  (T). 

On  peut  tenter  d'appliquer  à  cette  réaction  la  règle  donnée  par 
M.  Le  Chatelier  (2)  : 

Le  quotient  par  la  température  absolue  de  dissociation,  sous  la 
pression  atmosphérique,  de  la  chaleur  latente  de  combinaison, 
mesurée  à  la  même  température,  et  rapportée  à  la  volatihsation 
d'un  poids  moléculaire  des  corps  gazeux,  est  une  ({uantité 
constante. 

(1)  t/.  am.  Clwm.  Soc,  19(ïl). 
I2i  G.  /?.,  i.  108,  p.  856;  1887. 
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M.  Matignon  (1)  a   fait  remarquer,  en  comparant  ua 
tiambre  de  systèmes  chimiques^  que  celte  variation  d>iit 
correspoorlant  à  In  transformation  d'une  molécule  de  gaz  eo  < 
solide,  BOUS  la  pression  atmosphérique»  n'eivl  con^taïlle  que  | 
des  systèmes  chimiques  analog-ues. 

Pour  des  systèmes  où  deux  gaz  s'uniNBent  pour   doDoer 
solide»  comme  c*esl  ïe  cas  du  carbamate  d'ammoniâqu*»,  la  er 
stunte  peut  èti'e  prise  K  =0,0â9. 

Kn  appliquant  cette  constante  à  ranliydn<lc  iodiqut.  ^«^  m  . 
ce  corps  ne  soit  pas  formé  exactement  d*une  façon  comparable  auj 
earbamale  d*aromoniaque,  on  peut  écrire  : 


ou 


K 


aoîl  avec  le  nombre  de  BeHhelut,  y  ^  !7,4 


ù,om 


=  446'*nli*t   on  ITH"»  «»»*ntî|rr 


Ce  serait  donc  à  lia"*  i|ue  la  ten&iuu  d'équilibre  dans  1»^  sy^t^ 
I,  0,  1*0^  atteindrait  mit!  at»nosphôre. 

La  tensiun  de  Tiode  dans  le  mélange  gazeux  serait  tjl  cl*aiiiiii»^ 
phêre,  soit  5îl7  mm,  ii  IT^*».  Or,  à  173^»  la  tension  de  vapeor  salii- 
rnnto  de  l'iode  est  voisine  d'une  atmosphère  donc  plus  grande  ^i 
la  tension  d'équilibre  correspondant  au  système  1»  O,  Wl». 
réaction  devrait  doïic  pouvoir  se  produire. 

Mais  a  173"  on  se  trouve  certainement  dans  la  zàîw  de 
réaction,  par  suite  des  résistances  passives.  J'ai  montré  en  i 
que  la  formation  d*iode  et  d'oxygène  h  partir  de  l'nnhydnde  < 
insensible  nit^'ine  à  200''  *2k 

IFautre  part,  si  Ton  élève  la  t»fm|térature.  la  courbe  des  tensauu^ 
de  dissociation  montant  plus  vite  que  celle  i\es  tensions  de 
vniïGur  saturante,  les  deux  ctnirbes  arrivent  h  se  couper,  et  au- 
dessus  du  point  do  rencontre,  la  tension  de  dissociation  est  plu 
grande  que  la  tension  maxima  ;  Tunion  de  Tiode  et  de  t*ox]fgèafl 
trc  peut  plus  alors  ètn»  réalisée. 

Kn  prenant  Q  —  12, 80,  suivant  Thomsen,  un  aurait  t=^5S'  een 
tigr.,et  la  tension  d'iode  à  réijuiUbre  serait  alors  théoriquemeûii 
tn  mm.  à  SS"*;  la  tension  maxima  de  la  vapeur  d'iode  étant 


A  nu    rhUti    Pftjn,  .»i,  l    14,  |i.  Ht»,   IVKJS 
Huil   St^-  ciUkt  (I),  t  11  p.Mi^. 
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miUimàtres  seulement,  à  cette  température,  la  réaction 
F  léveisible  aenit  alors  toujours  impossible. 

De  ces  considérations,  basées  sur  une  chaleur  de  formation  et 
■ne  constante  un  peu  incertaines,  découle  la  conclusion  suivante 
indiquée  par  M.  Matignon  :  si  l'union  réversible  de  Tiode  et  de 
Foiygèoe  est  réalisable,  elle  ne  Test  que  dans  un  petit  inter\'alle 
de  température. 

La  théorie  ne  dispense  donc  pas  d'examiner  cette  question  par  la 
Toie  expérimentale. 

Dins  le  but  de  réaliser  l'union  directe  de  l'iode  et  de  l'oxygène, 
j'ii  tenté  des  essais  sous  pression,  sans  obtenir  de  résultat  positif. 
J*ii  enfermé  dans  un  tube  résistant  de  Tiodo  et  un  plus  petit 
tube  rempli  de  permanganate  de  potasse  sec.  Un  essai  prélimi- 
naire  ayant  indiqué  la  quantité  d'oxygène  formé  ainsi  à  360"*,  on 
a  pu  évaluer  la  pression  produite  à  do  atmosphères,  à  S60*. 

Dans  ces  conditions,  aucune  trace  d'anhydride  iodique  ne  s'est 
formée. 

D'autre  part,  j'ai  essayé  de  limiter  la  décomposition  de  l'anhy- 
dride iodique,  dans  des  tubes  scellés  de  plus  en  plus  résistante, 
saas  y  parvenir. Le  dernier  tube,  de  8  mm.  de  diamètre  intérieur. 
et  S"",o  de  parois,  contenant  de  l'anhydride  iodique  scellé,  a  fait 
explosion  en  le  cbaufTant  lentement  jusqu'à  370.  On  peut  estimer 
à  âOO  atmosphères  la  pression  atteinte.  F^lie  est  insuffisante  pour 
limiter  la  décomposition  de  l'anhydride  iodi(|ue. 

Les  conditions  de  réversibilité  de  la  réaction  I*-|- 0^  =  1*0"* 
lemblent  donc  difficilement  accessibles.  Des  essais  pourraient 
fire  tentés  k  des  températures  plus  basses,  en  présence  de  cata- 
yseurs,  pour  accroître  la  vitesse  de  réaction.  Mais  un  peut  déjà 
ODclure  que  l'oxydation  directe  de  l'iode  ne  peut  fournir  une 
tréparatioD  pratique  de  l'anhydride  iodique.  Il  convient  donc  do 
'en  tenir,  pour  préparer  celle  substance  aux  méthodes  ipie  j'ai 
adiquées  ,1  l 

iLat>oratoire  di-  cliimie  générale  de  la  Sorbonne. 

h  62.  —  Snr  une  méthode  de  préparation  des  bromures  an- 
hydres; par  M.  BARRE. 

.27.3.1912  . 

Dans  des  recherches  que  je  poursuis  sur  certains  bromures  el 
lont  je  donnerai  prochainement  les  résultats,  j'ai  été  amené  à  pré- 
larer  quelques-uns  de  ces  sels  anhydres.  Pour  cela,  entre  autres 

il    Buii.  Soc,  eiiim.  ,é^  I.  5.  p.  7if  ;  l'.^ii'j. 
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]jrûcêclé6«  j'ai  teolé  d'appliquer  aux  broiDuret  la  tn^l 
M.  Bourion  roUtive  à  In  préparation  dtm  chlorures  tîl  qui 
à  l'ftjrï?  »gir  6ur  l'oxyde  le  praloeljlorure  de  Botifro  S*Q*  •  1^ 

Ou  sait  que  lorsqu'à  du  brome  on  ajoiile  du  soufre  cottca.^ 
domier  ge  dissout  peu  ù  peu  avec  une  élévation  de  tamp^r 
Irèâ  seti^ible  a  la  main  et  Ton  admet  la  foruiatiijn  du  rompofftéî 
liquide  rouge  foncé,  (ie  litjuide  peut  lui-même  dissoodr©  iIih»  « 
tilés  de  souTre  assez  élevées»  et  j  ui  pu  disiàoudre  diàusi  un  âlonii^ 
gramme   de   brome  jusqu'il  prùs  de  deux  atoiiie»-gr«iuini9i 
soufre  à  la  temp^^rature  ordinaire  (pour  ^0  gr.  de  brome  il  gr.  i 
soufre).  Toujours  et»Uil  que  le  liquide  ainsi  ïoriué  nVinel  que 
de  vapeurs»  que  son  odeur  (|ui  rappellô  eeUiMiu  chlonirede  i 
est  moins  désagréable  que  celle  de  ce  corp^  et  qu*il  eêi  pur  : 
beaucoup  plus  maniable  que  le  brome  ou  mémo  l'acide  brooillf 
drique, 

MniSy  lorstju'on  veut  séparer  le  composé  S^Br^  et  qu*à  eeî 
on  âoumel  le  [produit  brut  à  la  disUUalioii  fraction!  '         i^  Il  | 
sion  ordinaire»   les  premières  portions  que  Ton  e 

passent  aux  environs  du  point  d^ébulliliou  du  brome*  «otil  coi 
tituées  presque  entièrement  |»ar  cet  élément;  pui»  le  point  d^ébiiUî- 
lion  s*éluve  progre^stvemera  sans  arnH  bien  marqué,  otleiiil 
dépasse  250^  A  un  moment  quelconque,  ou  observe  toujours  à» 
vapeuTB  de  brome;  et  le  produit  qui  passe  à  ta  diâtillatioo  conti«Nii 
toujours  une  quautilé  de  brome  supérieure  a  celle  *|ue  oéc« 
la  formule  S'Br^  t71.4  0/0),  Dans  divers  eâsais*  la  quanti^ 
brome  a  varié  de  Ib  à  8H  u/0,  Lorsque  l'on  a  atteint  la  ieiu|. 
de200-25l>*,  si  Ton  arrête  la  distillation  et  qu'on  laisse 
le  produit  se  t^rend  en  masse  par  suite  de  ta  cristal lisatioti  du  i 
fre.  Ceci  montre  que  le  bromure  tle  soufre  se  décompose  partie 
meut  sous  Taction  de  la  chaleur  sous  la  pression  ordmaire. 

l'our  [aire  agir  ce  composé  sur  les  oxydes»  j'ai  employé  ddU 
positifs:  Tun  identique  à   celui  de  M.  liouriou  et  compr 
ballou  renfermant  le  bromure  de  soulre»  un  tube  en  verre  dieu 
uicliné»  chaulTé  sur  une  grdleii  analyse»  datis  lequelle  se  trouve 
les  nacelles  contenant  les  oiydee»  et  un  ballou  destiné  à  cond 
les  vapeurs  de  bromure  en  excès,  surmontô  par  un  long  tubedroil 
Taulre  dans  lequel  le  ballon  contenant  le  bromure  de  soufre  êtaîT 
remplacé  par  un  tube  à  brouie  recourbé  qui  permettait  de  fa»re_ 
couler  goutte  k  goutte  le  bromure  dans  le  tube  chaufTé.  Les  d(Mij 

Ijdpositifs  m*ont  cfailleurs  conduit  aux  mêmes  résidtais. 


m(i\ 


I     UiM,  ^:nùi(.  rhyn.*  l»,  l.  20,  p.  5*7  ;  t.  2t»  p'  44*  ; 


ime 
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A  la  fin  del'opéraiion,  on  chasse  la  petite  quantité  de  bromure 
deionfre  restant  dans  le  tube  par  un  courant  iracide  broinhydrique, 
I   06  mieux  d*azote,  ou  même  plus  simplement  en  prolongeant  dix 
!    oaquiaze  minutes  le  chauflagedu  tube  après  Tarrét  du  courant  de 
trofflure;  dans  ces  conditions,  le  tube  est  parcouru  par  des  vapeuis 
dei>rome.  On  laisse  ensuite  refroidir. 
Les  n^ultats  obtenus  avec  divers  oxydes  ont  été  les  suivants  : 
Qxydt^  de  bnlbêne.  —  I/oxyde  employé  était  préparé  par  la  cal- 
eJoation  de  l'oxalate.  L*attaque  commence  à  une  température  infé- 
rieure à  dOU*,  mais  alors  est  très  lente  :  apns  deux  heures  de 
cfaauiïe  à  ÏIOO*,  je  n'ai  obtenu  que  78  0/0  d'oxyde  transformé 
(qufnlilé  d*oxyde  employée  5  gr.i.  La  température  oplima  paraît 
situé  vers  600".  A  cette   température,  la  hromuration  est  assez 
rapide  et  est  complète:  en  une  heure  et  demie  j'ai  pu  transformer 
eotiiTement  en  bromure  8  gr.  d'oxyde.  Une   température  plus 
élevée  ivers  TOO"*!  donne  de  très  bons  résultats  comme  pureté  du 
sel,  mais  entraine  la  volatilisation  d'une  certaine  ({uantité  du  bro- 
mure formé.  On  obtient  un  bromure  parfaitement  pur,  blanc,  qui 
le  dissout  ilans  l'eau  en  produisant  un  léger  bruissement  et  donne 
une  solution  limpide.  Il  est  très  hygi*oscopique. 

Tn>uvé.        (!:il('ult>  pour  I^Br*. 

BiO,0 68.15  63. îW) 

Iji  0  0 36.50  :Vj.m 

0.\}'fte  Je  cérinnu  —  L'oxyde  employé  était  l'oxyde  cérique 
CeO*  obtenu  par  la  calcination  de  l'oxalate.  L'attaipie  commence 
aux  environs  de  300^,  mais  à  cette  température  elle  est  très  lente 
et,  pour  5  gr.  d'oxyde,  je  n'ai  obtenu  après  une  heure  et  demie 
que  75  0/0  d'oxyde  transformé.  Comme  pour  l'oxyde  de  lanthane, 
la  température  optima  est  aux  environs  de  (MX)''.  A  cette  tempéra- 
ture, le  bromure  obtenu  n'est  pas  fondu.  C'est  le  bromure  céreux 
blanc  qui  se  forme  dans  ces  conditions.  J'ai  cependant  toujours 
constaté  un  léger  déficit  en  brome,  voisin  de  O.i  0  0.  Ce  sel  se 
ilissout  rapidement  dans  l'eau  avec  un  léger  bruisseinent. 

Tioiivi''.         raliul»'  |Hiiii-  I  i|l!  •. 

Bi'O  0 «2.6.')  rwl.Oi» 

Co  O'O \ri,-l><>  :Ui.îM» 

\  une  température  plus  élevée,  vers  680*',  le  sel  obtenu  est 
fondu  et  si  l'élévation  de  température  a  été  trop  bnis([u(>  unr 
petite  partie  de  foxyde  peut  échapper  l\  la  rractiuii  (M  le  délicit  en 
brome  peut  s'élever  à  0.9  0  0. 


Oxyde  de  thorium.  —  L'oxyde  employé  a  èié  obtenu  |iâr 
nalior»  de  Toxalale  ou  de  rhydrati*.  L'attaque  de  la  tborine 
hroinur**  de  soufre  ronimeuco  «  basse  lemp^ralure»  vers  8(fr| 
mais  alors  elle  est  très  faible.  La  vitesse  de  bromumtion  itif-^ 
mente  avec  la  température  ;  elle  est  plus  rapide,  pour  unu   m^o 
température  avec   Toxyde  provenant  de  Toxala^iî  qu*avec  cflut] 
provenant  de  l'hydrate,  ce  qui  est  naturel^  étant  donné  réiol  ( 
rent  de  division.  Mais,  quelle  qu*ait  été  la  durée  dp    l*of 
(de  2î  u  5  heures),  je  n'ai   f>u   dépasser    roxybromure    ThOftf*J 
eonjme  le  montrent  les  résultats  suivants  de  l'analyse: 


ralciilr*  fuiitr 


BrU/U,., 
ThO-  U/0, 


Tr«uu«<, 


r'^fftl»!      M  tu 


Ge  composé  se  dissout  dan^  Teau  sans  rést-b^  ^t 
luUon  claire. 

.rai  tenté  d'eiïecHuer  la  broniuration  îi  haute  teaj| 
80U-850*',  espérant  que,  par  volatilisation,  TliBr*  se  r.. ,.:..,;,, 
l'oxyde.  11  n'en  a  rien  été.  Il  y  a  bien  eu  sublimatioti  daon  It  iufa 
mais  le  sublimé  présonlniL  sensililement  la  mémecomposilioo  q« 
le  sel  restanl  dans  les  nacelles  (1^. 

Oxyde  de  cobalt,  —  L'oxyde  employé  était  Toxyde  sulin  noir 
préparé  par  calrinalion  à  l'air  de  razotale.  La  Iransformalion  im 
bromure  par  raction  du  bromure  de  soufre  est  très  facile.  L'ai 
que  commence  à  basse  température;  elle  est  asse^  raplda 
ver>4  H'tO",  lïetns  belles  paillettes  vertes  ont  éb*  obb- 
blimution,  en  eftectnant  la  bromuralion  vers  700**;  II 
dépose  sur  les  parois  du  tube  dont  la  température  est  inférieure] 
55(^,  En  maintenant  la  tempérotiirede  l'oxyde  au  voisinn^ 
ûOO",  j'ai  pu  olitenir  sans  sublimation  la  transformation  eomph 
de  6  gr.  d'oxyde  en  une  heure  environ^  avec  formatioa  de  i 
jolis  cristaux  verts  de  bromure  «Br  trouvé,  73,13;  calculé 
(i)Br«,  73.040/0), 

Le  sel  ainsi  obtenu  est  remar(iuablemeiii  beau.  Il  absorbe  p4 
i  peu  l'humidité  de  Tair  et  devient  violet 
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ffz}'d*'  de  tiirkrL  —  L*oxyde  eïii|>loyé  était  l*oxyde  NiO  obtenu 
ir  c^lcination  du  8uhale  à  haute    température.    Coraine   pour 
>xyde  de  cobalt,  Tattaque  commence  à  basse  température  vers 
';  la  température  optima  de  bromuration  est  aux  environs  de 
A  cette  température,  la  sublimation  du  sel  est  encore  presque 
ille;  Toxydeest  rapidement  et  intégralement  transformé  en  bro- 
lure  bien  cristallisa'  jaune  marron.   En  une  lien re  et  demie  j'ai 
>tenue  ta  transformation  com[ilète  de  7  gr.  d'oxyde.    iBr  trouve, 
ï.lâ* calculé  pour  NiBr"^»  73,11  0/0).  Vers  500",  on  obtient  éga- 
sment  d*excellents  résultais,  mailla  Iransfonnalion  intégrale  de 
foxyde  demande  plusieurs  lieurcs. 
Silice.  —  La  silice  employée  était  la  silice  de  fluorure  ralciné  à 
ïute  température.  Je  n'ai  pu  arrivera  obtenir  la  plus  petite  qiian- 
pé  de  bromure  de  silicium,  même  à  une  température  à  laquelle  le 
abe  en  verre  d'iena  dons  lequel  j'opérais   s'est  eompiélemenl 
fïati.  Le  résultat  a  été  aussi  négatif  en  utilisant  un  tube  en  por- 
elaine  chauiïé  à  850-9(K>r. 

Oxyde  de  fer,  —  L'oxyde  utilisé  était  Toxyde  précipité  calciné. 
L^attaque  par  le  bromure  de  soufre  commence  au-dessous  de  300''; 
I  cette  basse  température  on  obtient  du  bromure  de  fer  en  iietits 
istaux  rouges  fon(*é  ni  il  est  nécessaire  de  prolonger  l'atlaque 
jlusieurs heures  pour  obtenir  une  bromuration  cotnplète.  On  ob- 
?nt  plus  rapidement  une  transformation  complète  de  l'oxyde  el 
bromure  ferrique  en  belles  paillettes  rouge  foncé  eu  opérant 
h  une  température  plus  élevée  (j*ai  opéré  à  450^  et  à  650*)  ;  le  bro- 
Uure  se  subîime  alors  et  les  cristaux  se  déposent  sur  les  parois 
tube  dont  la  tem|»érature  est  inférieure  à  300*.  iBr  trouvé, 
L08.  calculé  pour  FeBr^  81,11  0/0) 

Ozyde  de  chrome-  —  L'oxyde  employé  était  l'oxyde  vert  <  Ir^Û* 
t^tecupar  calcinatiou  de  l'anhydride  chromique.  L'attaque  ne  se 
Dduit  qu'aux  environs  de  450**,  et  encore,  a  cette  température, 
^t-eîle  très  lente.  Aune  température  plus  élevée,  outre  que  Talta- 
le  est  plus  rapide,  la  volaldisaliou  du  bromure  formé  permet 
i^obtenuTe  i*el  dans  lui  très  grand  état  de  pureté.  J'ai  pu  obtenir 
jlusi,  en  inoms  d'une  heure,  a  une  teropératurp  voisine  de  700*. 
luïï'ieurs  grammes  de  sesquibromure  en  jolies  paillettes  presque 
noires  sublimées  sur  les  parois  du  tube  dont  la  température  était  m* 
rieureàSOO**.  «Cr  trouvé,  17  jr»;  calculé  pour  Cr*Br«*,  17,82  0/0)* 
Alumine.  —  L'attaque  de  l'alumine  commence  vers 350**,  mais  à 
llte  température  elle  est  très  lente;  sa  vitesse  augmente  beau- 
lup  avec  la  température  el  j'ai  pu  transformer  en  bromure  5  gr. 
paluminc  en  trente  minutes  a  500%  en  quinze  minutes  à  700**,  Il 
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est  nécessaire  d'opérer  toujours  aveo  uii  couranl  do  bromure  M  m 
soufre  très  lent,  pour  ne  pas  entramer  trop  loin  le  bromure  d'ato*l 
minium  formé  qui  esttri^s  volatil^  et  il  est  nécessaire  de  prolottiH 
assez  longtemps  le  courant  cJ^aciile  bromhydrique  ou  d*a2ote|^H 
bienéliminer  le  léger  excès  de  bromure  de  soufre  (Br  trouvé,  5»0,llCT 
calculé,  80,88  0/0.  1 

Oxyde  de  luatignuèse.  —  J'ai  constaté  l'attaque  de  loué  \nÊ 
oxydes  de  manganèse  par  le  bromure  de  soufre.  L*oxyde  quim'él 
donné  les  résultats  les  plus  parfaits  est  Toxyde  brun  Mn*0*pr^J 
paré  par  calcttiHlion  du  carbonate.  La  bromunilion  de  cet  osiiiidl 
est  remarqiiablemeril  facile.  A  une  lempéniture  voisine  de  M0>,1 
j'ai  obtenu  en  deux  beuros  la  iransformution  totale  de  ^^v,  d*oxyiM 
en  bromure  rose  non  cristallisé.  A  une  lempératurp  de  50(H  enx\m 
roHi  U^  bromure  est  eu  cristaux  Irrs  petits.  Oa  obtient  un  produiB 
encore  plus  beau  en  laissant  ta  température  s'élever  pro^restàîve^ 
ment  Jusqu'à  la  fusion  du  bromure;  par  refroidissemenl  on  obtien 
alors  d(i  très  l*eaux  cristaux  roses  constitués  par  du  bronmre4é1 
manganèse  très  pur  (lir  trouvé,  7i,4H  ;  calculé  pour  ^ï- fir?  1 
74,42  0/0},  I 

Oxyder  du  cuivre.  —  L'oxvde  emjdoyô  était  oblensi  par  calc4it4J 
lion  du  carbonate  de  cuivre  pur  du  commerce.  L  attaque  commei)€i| 
vers  SOO'*,  Mais  il  est  préférable  d*eiïectuercette  attaque  vers  liira 
elle  dure  alors  deux  heures  environ  pour  unr  dizaine  \\e  g^rammal 
d'oxyde  et  donne  du  bromure  cuivreiLx  blanc.  Kn  éleviinl  un  peq 
la  température,  vers  5O0**,  ou  obtient  une  masse  ^t\sc  fondue^  ipn 
devient  peu  à  peu  bleu  foncé  à  la  lumière,  (Test  du  bromurt»  criï- 
vreux  Cu'Br'*,  insoiublo  dans  Teiiu,  soluble  dans  HCL  iCtr  trûtivi», 
14,55;  calculé  pour  Uu«Br^  44, 8Ù  0/0).  j 

Oxyde  d*tUain.  —  .Pai  euiplojé  soit  Toxyde   stanneux  auiorphel 
jj^ris,    préparé  en  dissolvant  l'étain  dans  lUW,  précipitant  la  îfiOhi*  1 
tion  obtenue  par  l'ammoniaque  en  excès  et  faisant  bouiHir  ijui'J* 
r|ues  instants,  soit  Poxyde  stanniqne  SnO*  préparé  par  cafcîaatioilJ 
lie  l'hydrate  obtenu  par  action  de  NO'*!!  surTétain.  1 

Dans  les  deux  cas,  le  composé  formé  a  étédu  broumre  stauniqutJ 
L'attaque  est  très  rapide,  même  à  300*  et  en  très  pou  de  r  '^^ 

contenu  des  nacelles  disparaît  eulièremenl.  Mais  cette  m^. 
m'a  pas  conduite  un  produit  pur,  nu'^me  en  ayant  soin  âû  ne  pid 
employer  un  excès  de  bromure  de  soulre  ;!e  produit  obtenu,  qui 
reste  liquide,  contient  toujours*  outre  un  pe»i  de  brome  libre,  ail 
pende  bromure  de  soufre,  dont  d  ma  été  impossiblp  de  le  séparaq 
soTl  par  dislillatton,  soit  par  remploi  du  sulfure  de  carbone.         J 

Oxyde  de  lihmtj*  —  J'ai  employé  soit  Toxyde  PbU  n^^ossicot J 
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ioitrox^e  sêhn  PbK)*  iminiunn  ;  dans  les  deux  cas,  les  résultats 
oDt  ét^  les  mêmes.  Comme  on  pouvait  s  y  attendre,  puisque  Toxyde 
(Éanffé  est  attaqué  légèrement  par  le  brome  seul,  la  bromnratiou 
commence  à  basse  température,  au-dessous  de  «SOO^;  mais  par 
nite  de  la  fusion  de  ta  masse,  il  y  a  toujours  une  petite  quantité 
d'oxyde  non  transformé.  J*ai  obtenu  un  produit  pur  en  chauffant 
I'ox)'de  vers  "OO'sous  une  faible  épaisseur,  ou  en  inclinant  suffi- 
âamment  le  tube  pour  que  le  bromure  fondu  dans  la  nacelle  puisse 
s'écnuier  en  mince  filet  dans  le  tube,  présentant  alors  une  épais- 
sev  suffisamment  faible  )>our  que  la  bromuration  soit  complète. 
U  masse  fondue  se  détache  facilement  du  tube.  (Br  trouvé,  43,48; 
calculé  pour  PbBr*,  48,59  0/0 .. 

Oxyde  de  cëdmium.  —  L'oxyde  employé  était  Toxyde  cristallisé 
l*répar»:'  par  calcination  de  Tazotale  au  roupre.  L*attaque  com- 
mence vers  350*,  mais,  à  cette  température,  je  n'ai  pu  obtenir  en 
ilfux  heures  qu'une  quantité  relativement  faible  d'oxyde  traus- 
tonné.  Eu  opérant  a  température  pins  élevée,  vers  500",  la 
nacelle  contenait,  après  deux  heures  de  passage  de  bromure  de 
soufre,  un  sel  ^is,  fondu,  dont  la  teneur  en  brome  était  de 
;>4.T  0  0  I  théorie  pour  CdBr-,  58,72  0  Ol  Mais  si  Ton  opère  vers 
T50-8ftO*,  on  voit  le  contenu  de  la  nacelle  disparaître  très  rapide- 
ment et  de  jolies  paillettes  blanches  se  déposer  sur  les  paroi>  du 
tube.  J'ai  pu  obtenir  ainsi,  en  moins  d'une  heure,  H  gr.  de  bro- 
mure de  cadmium  sublimé  parfaitement  pur  «Br  trouvé,  58.67  : 
calculé  5«,72  0  0». 

Oxyde  de  zinc.  —  L'oxyde  employé  était  préparé  par  calcîua- 
li'>n  du  carbonate.  Lorsqu*ou  envoie  sur  l'oxyde  le  courant  de  bn»- 
lEure  de  soufre,  même  à  une  température  de  2ô0**,  on  voit  le  con- 
tenu des  nacelles  fondre,  de  sorte  que  si  l'on  n'élève  pas  ensuite 
la  température  suffisamment  pour  sublimer  le  sel,  c'est-à-dire 
jusque  vers650*,onobtientun  produit  impur,  présentant  un  déficit 
en  brome  pouvant  atteindre  i  0,  0,  même  en  ])rolongeanl  plusieurs 
heures  la  durée  de  l'expérience.  Mais  en  opérant  ver>700\  le  bro- 
mure lonnése  sublime  et  j^ai  pu  obtenir  ainsi  un  produit  bien  c^i^- 
talliséen  aiguilles  blanches,  tpii  a  donné  à  l'analyse  71,00  0^0  de 
brome  calculé  pour  ZnBr».  70,97  0  0^. 

Magnésie,  —  L'attaque  par  le  bromure  de  soufre  commence  à 
se  produire  à  une  température  voisine  de  250'',  mais  alors  la  bro 
muralioo  est  très  lente.  En  0|)érant  vers  450",  j'ai  pu  obtenir  en 
une  heure  environ  la  transformation  presque  '^oinplète  de  5  pr. 
d'oxyde.  J'ai  cependant  toujours  constaté  un  lé;-:er  'l»'*tîcit  en 
brome,  même  en  prolongeant  plusieurs  lieun*s  la  durer  de  rexyc* 
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rience,  et  la  solution  dans  Teau  est  tou,) ours  légèrement  opales  | 
cenle.  Le  produit  obtenu  à  cette  température,  nou  nrislallis^^ 
dissout  rapidement  dans  l'eau  avec  un  bruît  de  fer  roug»:. 
trouvé,  86,25  ,  calculé,  86,76  0/0 1. 

8î  Ton  élève  davantage  ia  température,  vers  700"  par  e^teiuplr.l 
on  oblieiU  un  produil  fondu  qui  si»  dissuut  dans  Peau  sanr> 
mais  si  Télévatioti  de  température  a  été  trop  rapide,  le  défie 
brome  peut  atteiudre  1  0/0. 

Oxyde  d'uranium,  —  L'oxyde  employé  était  Toxyilo  vert  l'oaoèj 
U^O**  obtenu  pnv  calciuatioa  de  Tazotate.  L'attaque  de  cet  oiy-del 
pur  le  bromure  de  sou  Ire  se  fait  à  très  basse  tempt*rature,  et  rwij 
obtient  toujours  du  broniure  d*uranyle  UO^Br*  el  non  du  lé 
bromure  l  Br**  La  température  optima  pour  celte  iransfornitUo 
parait  voisine  de  300"  ;  j'ai  obtenu  en  effet  à  cette  température,  t?n 
une  heure  et  demie»  8  gi\  d'un  produit  jaune  vert  entièreme 
soluble  dans  Teau  eu  donnant  une  solution  vert  foncée,  dtctnil 
donné  a  Tanalyse  : 

Tn.uv»:.       CnJouk  fioiir  l'O'ftr». 

1  il- 0/0-  ;n.09  37,14 

Si  Ton  opère  a  unr  icnipcraiurc  supérieure  à  *300*,  ce  sel  i 
blime  et  vient  se  dé[iosPT  sur  les  parois  du  tube  dont  la  tempéf 
est  inférieure  à  500*. 

Kn  résumé  »  Taction  du  produit  oiiteuu  eu  dissolvant  du  boufn 
dans  du  brome,  sur  les  oxydes  métalliques,  est  une  bonne  mé 
tliode  de  préparation  dos  bromures  anhydres,  surtout  si  le  bromure 
tormé  ne  fond  pas  dans  les  conditions  de  l'expérience  ou  tàeù 
lorsqu'tlest  volatil.  Elle  est  moins  générale  que  la   méthode 
respondante  de  préparation  des  chlorures»  car,  dans  certairtà 
comme  avec  la  rhunoe,  elle  conduil,  non  au  bromure,  raais  à  Tox 
bromure. 

N  63.  -*  Quelques  considérattons  sur  le  réactif  de  Carnûl 
la    préparation  de   rhypoaulfite    double  de    bismuth 
sodium  ;  par  M.  Jean  A.  SÂNCHEZ. 


Quand  on  mélange  une  solutiou  alcoolique  de  chlorure  de  bii 
muth  légèrement  acidulée,  avec  une  solution  d1iyposulGle  âo 
sodium,  il  ne  se  lorme  aucun  précipité  et  ce  mélange  est  parfii- 
temeot  soluble  dans  Teau  et  TalcooL  r.eci  constitue  robservaitoit 
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rondamentale  faite  par  M.  Carnot.  et  c'est  elle  qui  lui  a  permis, 
dans  la  suite,  d'établir  un  procédé  original,  en  luème  temps  que 
très  sensible,  pour  déceler  et  doser  les  sels  de  potassium. 

Néanmoins,  Thyposulfite  double  de  bismuth  et  sodium  n*a  pas 
encore  été  obtenu,  à  notre  connaissance,  à  Tétat  cristallisé. 
M.  Camol  obtient  seulement  une  solution  aqueuse  d'une  couleur 
jaone  serin,  susceptible  d'être  diluée  sans  se  troubler,  en  toute 
proportion,  avec  Teau  et  Talcool.'Or,  précisément,  cet  hyposulflte, 
lorsqu'il  est  pur,  est  insoluble  dans  Talcool. 

Nous  étant  proposé  d*étudier  dans  quelles  conditions  les  sels  de 
potassium  précipitent  par  le  réactir  de  Garnot,  nous  avons  remar- 
qué que,  très  souvent,  en  ajoutant  de  Talcool  à  un  mélange  de 
bismuth  et  d'hyposulttte  de  sodium  ou  de  calcium,  il  se  forme  un 
trouble  laiteux  qui,  au  bout  de  quelques  minutes  prend  une  colo- 
ration jaune,  après  quoi  il  se  précipite  un  corps  semblable  à  l'hy- 
pûsulflte  double  de  bismuth  et  de  potassium.  (!e  précipité,  généra- 
lement considéré  comme  résultat  de  la  décomposition  du  réactif, 
ne  se  produit  plus  quand  la  solution  de  chlorure  de  bismuth  est 
suffisamment  acidulée  et,  d*une  façon  générale,  lorsque  la  solution 
alcoolique  de  ce  sel  est  très  ancienne  ou  bien  encore  lorsque,  en 
la  préparant,  on  n*a  pas  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique  en  quan- 
tité suffisante. 

Nous  avons  en  effet,  en  ajoutant  préalablement  quelques  gouttes 
•l'acide  chlorhydrique  au  chlorure  de  bismuth,  pu  éviter  ce  trouble 
ainsi  que  la  formation  de  ce  précipité.  Cette  obser\'ation  nous  a 
suggéré  la  possibilité  d'obtenir  le  réactif  de  M.  Garnot  à  l'état 
solide,  en  neutralisant  convenablement  le  milieu  alcoolique  où  l'on 
opère.  Dans  ce  but»  nous  avons  essayé  l'ammoniaque  qui  présente 
le  grand  inconvénient  d'être  une  base  trop  énergique  et  de  pré- 
cipiter l'hydrate  de  bismuth  ;  il  en  est  de  même  de  la  soude,  ce 
qui  nous  a  déterminé  à  chercher  une  des  bases  organiques  qui 
nuus  permettrait  de  neutraliser  l'acide  chlorhydrique  sans  exercer 
d'action  sur  l'hyposulflte  de  bismuth.  Nous  avons  dès  lors  pensé  ù 
l'ajiiline  et  à  la  pyridine,  et  ce  sont  elles  qui  nous  ont  permis  de 
résoudre  cette  difficulté.  Qu'on  neutralise,  soit  avant  d'ajouter 
l'alcool,  soit  après  l'addition  du  réactif  convenablement  préparé, 
au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  produit  un  trouble  précurseur  de 
la  formation  du  précipité  que  nous  avons  observé  lorsqu'on  acidulé 
insuffisamment  pendant  la  préparation  du  réactif  de  Curnot. 

Afin  de  nous  assurer  si  ce  composé  n'était  pas  un  sel  double 
de  bismuth  et  d'aniline  ou  de  pyridine,  nous  l'avons  séparé  par 
Bltration,  puis  lavé  avec  de  l'alcool  à  95**  ;  après  quoi,  nous  Tavonr^ 
•oc  GUM.,  A^  uÉM.,  T.  xj,  iMS.  —  MéfflolTas.  *^ 
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dissous  dans  Teau  al  nous  avons  tâché  de  caraciériser  l'uiiUiie  iJ 
moyen  de  la  réaction  de  la  phénylcarbylantine^  eUo 
son  odeur  si  caruclcri^lMiue  qui  se  dégage  en  chautTani  ^  *  ... 
présence  de  ta  potasse  ;  dans  tes  deux  cas,  les  réâullaU  ont  éià 
négatifs;  noij&  en  conclurons  que  te  corp!^  jaune  se  formADi  duii 
les  L'ondilionti  par  nous  signalées  n'esl  autre  mup  rhvposuîlîtè 
double  de  bismuth  et  de  sodium. 

En  cherchant  à  préciser  les  conditions  dan^^  i^ 
cipite  cet   hyposutllte,    nous    avons  été   condua    !    ^i    ^ 
métliode  de  préparation  que    nous   expodons  ci-aprèn  et  din» 
laquelle  nous   remplaçons,  ponr  dissoudre  le  niî  '  'i 

hismulli,  Tacidt?   chlorhydnque  par  un  actde   u. 
i^cétîque,  cela   alla  d*éviler  la  décomposition  rapide   de   Th; 
suiflle  double. 

Prépuratiitn  dr  rhyiiOsaUlte  double  de  bismuib  el  d§  sodium 
cristuJIisé,  —  Nous  avons  obtenu  ce  composé  a  l'élal  crieU  li- 
en opérant  de  la  la<;on  suivante  :  nous  chauiïons  dans  i^n  p^  ut 
Krlenmeyer  1   gr,  de    nitrate  basique  de   bismuth^  avec  10  Cv\ 
d*ucide  acétique  concentré.  Après  une  minute  d'étnilltUon.  on  \m 
refroidir  el  Pon  ajoute,  goutte  à  goutte,  10  ce.   d'une  sohit 
d'hyposuUHe  de  sodium  à  20  0/0|  en  ayant  soin  d'agiter  jusqu'à  ce 
((u'on  obtienne  un  lirfuide  complètement  limpide;  ensuite  on  v* 
40  gouttes  d'aniline  et  l*on  agite  fréquemment.  Dans  c^^^  cuodi' 
tîons,   Texcés  d  acide,   se    trouvant  neutralisé  par  raniline, 
ajoute  au  mélange  20  ù  tt>  fois  son  volumed*alcool  à  95* ;  en  agi 
tant  on  obtient  nu  trouble  blanchâtre  qui  ne  tarde  pas  a  se  Inuif^-^ 
lormer  en  un  abondant  précipité  jaune  serin,  lequel,  observé  ai 
microscope,  nst  constitué  par  des  cristaux  iiyaid  ta  ïtit**ïne  U 
qiio  ceux  de  Thyposultite  double  de  bismuth  el  de  potassium. 

PuriikàtioQ  de  fhyposulflfo  dv  bUmutb  et  sodium,  —  Ce 
cipilé  n'est  autre  que  V byposuliitû  double  de  bism     "  "'  m 

constitua  le  réactif  de   M»  Carnot.  pour  le  punii 
altération,  on  l»  lavera  k  plusieurs  reprises  avoo  de  r«lco(d 
y5*,  d'abord  par  décantation,  puis  sur  un  liltre  et  oo   le  pl#cM| 
dans  un  dessiccateur  à  chlorure  de  calcium.  J 

.Nous  pouvons  donc  conclure  que  ThyposulAte  doublt?  de  IliJ 
miith  et  de  sodium  et  celui  de  bismuth  et  de  potassium  prdMiH 
tant  les  mêmes  caractères  quant  a  la  lorme  de  leurs  cristaujc,  leiii^ 
couleur  et  leur  solubilité  dans  Teau;  ils  se^di0érencieiit  i^uleH 
ment,  et  c^est  ce  qui  a  permis  au  savant  chimiste  M.  Certioi  Am 
s*en  servir  comme  réactif  des  sels  de  potassium,  i^rari*  au  fsin 
-«"f  i'bypo&uUiie  de  bismuth  et  dv  sodium  8e  dissoal  ires  iêcihÀ 


-il 

.'à  ce   ^ 
jodM 
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ÊH^ai  dans  fsleooi  acidulé^  alors  qur  son  unalotjue  rrslo  pou  solublt' 

\  éms  les  mêmes  conditions.  C*est  ce  qui  fait  dire  à  M.Carnot  :  lii 

c ...  On  peut  igouter  une  quantité  quelconque  iralcool  à  la  disso- 

htiOD  qui  vient  d*étre  préparée  (â),  ou  bien  verser  l'IiyposuUite 

I  de  soude  dans  une  dissolution  alcoolitpie  de  chlorure  de  bismuth, 

I  sans  obtenir  aucun  précipité.  Or,  il  est  l\  remarquer  que,  seul, 

rhyposulfite  de  soude  donne  aussitôt  un  précipité  blanc  dans  Tal- 

cool,  dans  lequel  il  est  presque  insoluble.  Le  composé  formé,  qui 

est  un  hyposulfite  double  de  bismuth  et  de  soude,  se  distingue 

donc  à   la  fois,  des  sels  ordinaires  de  bismuth  par  sa  solubilité 

dans  l'eau,  et  des  hyposulfiles,  par  sa  solubilité  dans  Falcool  » 

<  Tne  petite  quantité  de  chlorure  de  potassium,  ajouté  à  la 
liqueur  alcoolique  parfaitement  claire,  y  produit  aussitôt  un 
précipité  abondant,  d'un  jaune  serinyi\\x\  se  rassemble  aisément, 
surtout  après  quelques  instants  d*agitation.  » 

Note.  —  Actuellement,  nous  nous  occupons  de  la  préparation 
de  rhyposulfite  double  de  bismuth  et  calcium  à  Tétat  solide,  que 
nous  avons  obtenu  par  une  méthode  semblable  à  celle  employée 
pour  rhyposulfite  double  de  bismuth  et  i\o  sodium. 

ltu(^no<  Airtîî»,  Dri-i-iubre  l'.ill. 


M*  64.  —  Sur  les  dérivés  nitrés  de  l'oxyde  de  phényle  ; 
par  HM.  A.  MAILHE  et  H.  MURAT. 

1/étmle  des  dérivés  nitrés  de  l'oxyde  de  phényle  est  très  iiieoiii- 
plète.  La  littérature  chimique  mentionne  l'existence  d'un  dériva' 
dinitré  et  d*un  composé  tétranitré.  Le  premier  a  été  obtenu  par 
nitratîon  directe  du  phényl  éther  et  est  indiqué  avec  un  point  de 
fusion  de  136''  illoiïmeister),  de  142''  (Haiisermann  et  Teisclimaiim. 
Un  dérivé  dinitré,  fondant  à  71",  aurait  été  obttMiu  par  W'ill^vrodi. 
Le  composé  tétranitré  a  été  préparé  par  ce  dernier  s?iv:iiit  en  fîii- 
sant  réagir  le  dinitrophénate  de  potassium  sur  la  l>eii/.ine  clilom- 
•linitrée  (3). 

liécemment,  (look  (4i,  a  préparé  Toxyde  de  (linitro-2.  î-diphé 
oyle  par  faction  du  phénnte  de  potassium  -^iir  le  bromo-dinitro- 

1  c.  a.,  t.  as,  p.  3.18. 

•f'  Mélange  de  la  solution  alcooliqu*"  de  iVU'i  •  t  S'u  N'i*. 

3.   WlLLOERObT,   D.   rh.   ti.,  p.  TIk'.  ;   l«7y. 

.    \\  CuotL^.\afr.  rli^ai.  -Sue.,  i.  32.  p.  \tiô  :  l'.Mu. 


MÉM0IHE;!^  PHÉSËNTÉS   A  LA    HOCtKTE 

2.'4-bpnzèn<%  suivant  la  méLhode  iridicjiiée  par  \Villî?'^rn.lt   \\\ 
à  70^ 

H  est  identique  au  dérivé  dinitré  de  Willgerodt  *jUi  ioïiJ  a^ 
La  nitralion  ultérieure  de  ce  composé  l'a  conduit  à  un  dénvé  triniU 

Nous  nous  somme»  proposé  de  préparer  par  oitratioa  dii 
les  différents  dérivés  nitrés  de  l'oxyde  de  phényle.  Nous  iif 
sonmis  à  l'action  de  l'acide  azotique  fumant  50  gr.  environ  d*oxy 
de  phényle,  bien  cristallisé  préparé  par  la  méthode  Sabatier 
Mailhe.  La  réaction  est  violente  et  il  est  nécessaire  de  -    ' 
L'oxyde  se  dissout  instantanément  et  l'on  obtient  final i 
liquide  noir.  Décomposé  par  Teau,  il  abandonne  un  précipité ?â 
queux  que  Ton  lave  à  plusieurs  reprises  en  terminant  pnr 
à  Teaii  ammoniacale.  La  masse  est  ensuite  traitée  ra[ij<îi 
TtUber.  Elle  se  change  en  un  précipité  jaune  cjue  Ton  sépan?  ; 
rtllration  de  la  liqueur  éthérée.  Celle-ci  abandonne  par  évaporatid 
une  certaine  quantité  de  produit  t>oli de  cristallisé,  fondant  à  C^,  j 

Le  précipité  jaune  obtenu  n*a  pas  un  point  de  fusion  bien  déM 
il  fond  entre  75^  et  140".  Nous  avons  \iensé  qu'il  était  coastitx 
par  un  mélange  de  plusieurs  dérivés  nitrés  que  nous  avons  sou 
a  une  séparation  méthodique  par  Talcool,  le  tétrachlorure  dei 
bone  et  l'éther^ 

Lorsqu'on  trotte  ce  précipité  |ior  Talcool  bouillant,  une  partie  j 
dissout,  Put  une  série  de  cristallisations  fractionnées  dans  Taie 
un  en  sépare  deux  produits  :  Tun  qui  fond  à  95°,  c'est  le  dit 
tétranilré  de  Toxyde  de  phényle  G«H'^(NO«)«*O.C«IPiNO^*.  D'ap 
ce  que  Ton  sait  de  toutes  les  analogies,  les  deux  résidus  nitrés  < 
pris  vraisemblablement  dans  cluK|ue  noyau  les  positians  Â.t\ 
^-apport  n  Toxygéne  placé  en  L 


CH    CH 


IJI    CH 


NO^ 


"^IJï,!,—  Ciilruk-:  N  0/0,  10 Jl 

Le  second  produit  plus  soluble  que  le  précédent,  fond  à  1<I 
110*.  C'est  le  (rinitrophényléther.  (>H*(N0«K0,C«H^rNO*»«. 


Aimiyne,  —  Pnsc  Urssu,  0^\^itt  ;  N  Irouvc,  U«%U7ti2-  —  Trouvé:  NI 
i4.1,  —  Cfticulé  :  t3.8. 


Ces  deux  compoaés  eonl  constitués  par  dea  ai^îUes  jauaeii 
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fondant  netiemeni  sans  décomposition  et  déflagrant  par  une  sur- 
chaufle. 

Le  résidu  brut,  provenant  d*un  premier  traitement  à  Talcool 
boaillant,  est  épuisé  par  une  'nouvelle  quantité  d'alcool .  On  en 
sépare  une  portion  fondant  à  SB-SS"".  L'analyse  montre  tjue  Ton  a 
aflGûre  à  un  dérivé  pentanitré  (C«H»(N0«)«.0.C«H«(N0«)5. 

Aoalyae.  —  Prise  d'essai.  Oc^^6^&  ;  N  trouvé,  Qï^^OôSB.  —  Trouvé  :  N  0/0. 
17.6.  —  Calculé:  N  0/0,17.8. 

Ce  sont  des  feuillets  jaune  brun,  solubles  dans  Téther  et  le  chlo- 
roforme. 

La  poudre  primitive  ayant  subi  le  traitement  par  Talcool  est 
puisée  par  le  tétrachlorure  de  carbone  bouillant.  Une  portion 
entre  en  dissolution  et  se  dépose  par  refroidissement  en  cristaux 
ibodant  entre  110-120**.  Il  semble  par  ce  point  de  fusion  peu  net. 
que  Ton  ait  affaire  à  un  mélange.  Or,  l'analyse  nous  a  indiqué  à 
deux  reprises  la  composition  d'un  dérivé  beptanitré  : 

Aaslysc.  —  Prise  d'essai,  0»%460i  :  N  liouvr,  05M)y43.  —  Tiouv.-  :  N  0/0, 
n^.  _  Calculé  :  N  0/0,  20.2. 

La  portion  insoluble  dans  Talcool  et  dans  le  tétrachlorure  de 
carbone  est  aisément  soluble  dans  Téther.  La  solution  abandonne 
mr  évai>oration  :  1*  un  produit  cristalisë  qui  se  dépose  tout  d'à- 
Mrd.  Il  fond  à  138-139^.  C'est  l'oxyde  de  phényle  dinitré-1.4.4. 


ghj:h  CH   «UI 


CVTCH  ctfï:M 


.\niiJ\:>r,  —  Prise  d'cr«sai.  M>'.S4U0  ;  N  trouvé.  OfMKS:«i.  —  Tmuv.-  :  NO/O,  0  *). 
—  r^lciilê  :  N  0/0,  10.0. 

Il  est  identÎ4|ue  îi  celui  (fu'ont  décrit  HolTnieister  ^l'iO'*)  et  llaii- 
aerman  et  Teischemann  avec  un  point  de  fusion  de  142''  ; 

S*  Un  composé  très  soIublc,  cristallisant  lentement  de  la  solution 
éthérée.  Ceslle  dérivé  hexanitré  qui  fond  à  68"-70',  et  qui  possède, 
d*après  toutes  les  analogies  connues,  la  constitution: 

CH    CN02         NO-»C_CIl 

NOaC^^      Se— O— C^      Sg.N03 

oTIIno»        N02(.n:H 

On  en  trouve  une  certaine  quantité  dans  la  solution  éthérée  pro< 
venant  du  traitement  par  l'éther  de  l'oxyde  tIo  phényle  uiuê  bvuV. 


"PR  MEMOIRES  PRE8KNTE8  A  LA  ACHETE  CHJMtOlî 

Tous  mi»  composés  sont  orislallisés  et  fondunl  nultemenl 
déconipositioii. 

On  voit  »|ue  la  nilralion  directe  de  Toxyde  de  phényle  comimtL 
des  dérivés  nîtrés  possédtmt  ïî»  3,  4,  5  et  6  résidus  NO^*  On  \ie\ii 
pousser  la  liitration  plus  loin.  On  dissout  dans  le  mélange  snïfoH 
nitrique  la  poudre  brut«,  provenant  de  la  nitralion  direclt  dd 
l*oxyde  de  ptiényle  par  racidn  azoti(]ue,  et  Ton  porte  celle  solutiod 
à  rébullilion.  Aprr's  relroidissemenï,  on  précipite  |>ar  Tenu  le  dêJ 
rivé  nitré  formé,  d'est  une  poudre  faiblement  jaune^  presqtie  în>0'" 
luhie  dans  TalcooL  Elle  fond  à  195^.  C'est  le  dérivé  octoniln 
(:«H(\U«)*.O.G**H(NO«)*.  Une  nilralion  [dus  avancée  n'a  pB&éi 
réalisée. 

i»0.y.  -  Cnhmit  :  N  0/0,  31.1. 

L*oxyde  de  phényle  mononUré  n'ayant  |ms  été  rencontré  ûmè 

le^i  [►roduils  de  la  nitralion  <lirecte  par  Tacide  a/oïiv[ue  funwi 
nous  Ta  vous  |tréparé  en  traitant  la  solution  acétiipie  du  fthéa|| 
éther  ehaulîée  vers  50%  par  Tacide  lutriipxe  fumant.  Après  pré 
pilation  \mr  Veau,  Von  obtient  on  liffuide  t[ui  cristallise  partieUl 
ment.  L«^s  criâtaux  obloïms  fontlenl  à  .^0**. 


6.:i,  —  i:;»Uul»':  N  u/0.  0.5. 


Of'.J7«l  \        \    lnjii\^     <»  '  <>IT» 


\  od 


C'est  V oxyde  de  phétiyle  mouonitté-lA    C^^H^O.C^IhNO*. 

fourmi  par  hydrogénation  une  «//ji//eG«H*O.G«H*NH«  1.  k  8fd<ï 
nous  poursuivons  l'étude.  Le  liquide  séf>arê  des  cristaux  refud 
de  crislalliser.  Sa  densité,  son  [mouvoir  rélriugenl,  iudîi|ueni  qui*  l*a 
est  en  [présence  d'un  dérivé  mononitré,  vraiseinhlablemeiit  le  i 
rivé  oTlho.  Nous  préparons  une  certaine  quanlité  de  cm  prodtt 
pour  l'identitier. 

Lor6i[u'on  examine  les  [loints  de  fusion  des  dérivés  uitréK  qi 
nous  venons  de  décrire,  onL-onslate  qu'il  suivent  une  courbe  id<i 
ti((ue  à  c<*llr  des  jioints  de  fusion  des  dérivés  ni  très  du  phénol. 

Il  y  a  d*abord  un  maximum  pour  le  dérivé  dinilré  de  Toxj^e  At 
phényle  (138'*>,  correspondant  au  maximum  du  mononitro|»liéi3 
itW^  ou  194*)  —  puis  un  minimum  f»oiir  l'oxyde  de  phényle 
nitré  (68-30*)  correspondant  aux  trmilrophénols  (H7-I2ï!^i  —  enJ 
un  nouveau  maximum  pour  i'oxyde  de  phényle  octonilré  (196^ 
correspondant  au  tétranitrophénol  (ISO-iiO*"».  Quant  k  Toxyde  • 
(•hényle  mononilré,  sa  fusibilité  esl  de  inénir  nature  que  cel|<*  M 
lïpnvés  tntré>  iit*>  *'^thers  oxyde»  mixtes  du  (dionol  ftininol,  {)hmî 
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tol^,  la  fonction  éther  oxyde  diminuant  notablement  la  Tusibilité  des 
ilérivée  nitrés. 

H*  65.  —  Hitration  de  Téther  toluène-p-sulfonique  de  To- 
crésol.  —  Rectiflcation:  par  H.  Frédéric  REVERDIN 

(30.3. 191i) 

J  ai  décrit  autrefois  avec  Crépieux  (1),  comme  étÈwr  tohiène-j)- 
sulfoniquf  du  dinitro-S .ôo-crésol,  un  produit  f.  à  108-109" 
obtenu  par  nitration  de  l'éther  correspondant  avec  de  Tacide 
uilrique  de  D=  1.52. 

D'aulre  part,  F.  Ullmanu  et  S.  M.  Sané  (^i  ont  dernièrement 
prê|>aré  par  éthéri&cation  du  dinitro-3.5-o-crésol  une  combinaison 
de  la  même  constitution  qui  a  été  trouvée  différente  et  qui  f.  à 
16 i*.  Cette  dernière  observation  est  exacte;  il  ressort  de  nouvelles 
recherches  que  j'ai  faites  à  la  suite  de  la  publication  des  auteurs 
dtés  que  la  combinaison,  précédemment  décrite  par  Crépieux  et 
moi-même,  était  en  réalité  Véther  nitrotoluène-p-sulfonique  du 
moaomlr(hO'(hcrésol  de  la  constitution  suivante  : 


NoO' 


.S02.N02.CH3.C<iH^ 

,        (^)        (2)        (1) 

N02' 


Klle  a  fourni,  en  effet,  à  la  saponification  au  moyen  de  la  potasse 
alcoolique  à  4  OA),  de  lacide  o-nitrotoluène-i>-sulfonique  et  du 
mononi  tro-5-o-cré8oI . 

11  se  forme  en  même  temps  dans  la  nitration  de  Tétber  toluène* 
p-sulfonique  de  l'o-crésol,  comme  produits  secondaires  d'autres 
dérivés  nitrés  et  on  reconnaît,  en  particulier  dans  le  produit  brut 
de  la  saponification  de  ceux-ci,  la  présence  du  niononitro-G-o- 
crésol  à  la  saveur  fortement  sucrée  dont  il  est  doué. 

H"*  66.  —  Réactions  de  Tacide  sulfosalicylique  ; 
par  M.  E.  BARRAL. 

127.8.1912) 

Pour  déterminer  sous  quel  état  s'élimine  Tacide  sulfosalicylique 
introduit  dans  l'organisme,  j'ai  tout  d'abord  préparé  du  sulfosali- 

1    ifuU.  6'oe.  Chim.  (3>,  t.  27,  p.  740. 
i   D.  Ck.  G.,  L  44,  p.  S73I!;  1911. 


44S  MÉMOIRES  PBÉSENTÊâ   X   LA^SOBBtRRBRIDl^^^H 

cylate  de  sodium  chimiquement  \mr;  puis»  j*ai  cherché  àHi^^H 
des  réactions  sensibles  ]»ermeilanl  do  caractériser  Tacide  sttlfo^H 
licylique  et  surtout  de  le  différencier  de  Tacide  salîcylique*  ■ 

Les  réactions  connues  de  Tacide  hulfosahcylique  sont  les  sui-  I 
vantes  :  l*"  très  grande  solubîfité  de  Tacide  sulfosalicyhque  dan^  1 
Teau  froide,  tandis  que  l'acide  salif^ylique  est  tr-ès  peu  sohikl^H 
^"^  coloration  rouge  violacée  par  le  perchlorure  de  fer,  réadfllH 
très  sensible,  empêchée  par  Tacide  chiorhydrique  ou  pai*  ratamo-  1 
niaque;  3^  coloration  vert  émeraude  par  addition  de  sulfate ^H 
cuivre  à  un  sulfosalicylate  ;  i*"  présence  du  soufre  ;  5**  eo  ujotifllH 
une  solution  d'azotate  de  bismuth  dans  la  glycértjie  à  une  solution  ■ 
d'acide  sulfasalicylique  ou  de  sulfosahcylate  alcalin,  il  ne  se  fornu*  I 
pas  de  préci|)ité.  Parmi  ces  réactions,  seule  celle  du  perchlonirr  1 
de  fer  est  très  sensible  et  caractéristique.  1 

J'ai  observé  que  la  teinte  donnée  par  le  perchlorure  de  fer.  1 
ajouté  à  un  sullbsalicylate  pur,  est  rouge  vin  de  bordeaux.  Cette  I 
teinte  devient  violacée  lorsqu'il  y  a  des  traces  diacide  salicyliqiia;  j 
elle  n'esi  pas  détruite  par  HCl  à  2  0/00  ;  elle  ne  pa^se  ni  dan&  lei 
cKloroforme,  ni  dans  Tétlier,  ni  dans  le  benzène.  En  âjoutaoil 
goutte  à  goutte  du  perchlorure  de  fer  très  dilué  a  une  solutioul 
renfermant  un  mélange  d'acides  salicylique  et  su Ifosti licylique,  oui 
voit  apparaître  tout  d'abord  la  teinte  rouge;  puis  la  coloratioul 
vu*e  peu  à  peu  au  violet.  Mais,  si  le  perchlorure  de  fer  n*est  \aM 
très  dilué,  la  teinte  est  violette.  1 

A  ces  réactions,  j'ai  ajouté  les  suivantes  :  1 

L'eau  hromée  ne  donne  pas  de  précipité  dans  une  solutiod 
d'acide  suUosHlicylique,  tandis  (fu'il  s'en  produit  un  avec  Tâôilfl 
salicylique.  I 

En  ajotitant  du  réadif  de  Mandelin  à  une  solution,  mèttie  tfféfl 
dduéo,  d'acide  sulfosalicylique,  il  se  produit  une  niagnitique  colol 
ration  bleu  indigo.  Cette  réaction  est  très  sensible.  Avec  t'acidj 
salicylique,  la  teinte  est  vert  olive,  avec  stries  bleues.  1 

Lii  réaction  que  j*ai  donnée  pour  Tacide  salicylique  ^1),  fiiH 
Tazolite  de  sodium  dans  une  solution  sulfurique  contenant  dJ 
Tacide  salicylique,  est  négative  avec  Tacide  suHbsaîicylique;  p>aa 
conséquent,  cette  réaction  correspond  à  ta  formation  d*un  déglÉ 
nitrosé  en  para.  ^H 

Au  contraire,  la  réaction,  donnée  par  M*  Jorissen  pour  TaeiS 
salicylique,  est  positive  avec  Tacide  sulfosalicyltque  :  h  une  f«olii4 
tion  contenant  de  Tacide  salicylique,  on   ajoute  4  ii  5  gtiiiHei 


(1)  Bull,  *S»i€.  aUiw  ,  p,  Mil  lOlï. 
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diacide  acétique,  4  à  5  gouttes  d'azotite  de  sodium  à  10  0/0  et 
i  goutte  de  sulfate  de  cuivre  à  10  0/0  ;  en  chaufTant  au  bain-marie 
bouillant,  il  se  développe  lentement  une  coloration  rouge.  Cette 
réaction,  très  sensible,  commune  à  Tacide  salicylique,  con*espond 
à  la  formation  d'un  dérivé  nitrosé  en  meta,  en  5,  ou  en  6. 

L'acide  sulfurique  formolé,  chauffé  avec  un  peu  d'acide  sulfosa- 
licylique,  se  colore  en  rouge,  puis  en  rouge  brun,  enfin  en  brun. 
Avec  l'acide  salicylique,  on  obtient  la  même  réaction. 

En  ajoutant  à  une  solution  d'acide  sulfosalicylique,  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux,  il  ne  se  produit  d'a- 
bord aucun  changement;  mais,  en  continuant  à  ajouter  du  chlorure 
de  chaux,  le  liquide  se  colore  peu  à  peu  en  brun,  avec  dégage- 
ment de  chlore.  Avec  l'acide  salicylique,  on  n^observe  pas  de  colo- 
ration. 

La  belle  réaction  donnée  par  M.  Denigès  pour  l'acide  salicylique, 
avec  le  réactif  méthylglyoxal,  est  négative  avec  l'acide  sulfosali- 
cylique chimiquement  pur.  Cela  prouve  que  la  réaction  de  M.  De- 
nigès intéresse,  dans  l'acide  salicylique,  l'hydrogène  en  position 
para.  D'autre  part,  les  variations  de  la  sensibilité  de  la  réaction 
de  M.  Denigès  s'expliquent  par  la  transformation  d'une  partie  de 
l'acide  salicylique  en  acide  sulfosalicylique. 

En  chauffant  doucement  du  réactif  de  Millon  avec  une  trace 
d'acide  sulfosalicylique,  il  se  produit  une  coloration  rose,  devenant 
peu  à  ])eu  rouge  fuchsine.  Dans  les  mêmes  conditions,  Tacide 
salicylique  donne  une  coloration  orangée  rougeâtre. 

Par  laction  de  la  chaleur  sur  un  mélange  d'acide  sulfosalicy- 
lique, d'alcool  méthylique  et  d'aride  sulfuri(|ue,  il  se  dé^^age  une 
odeur  aromatique  suave,  bien  différente  de  celle  du  salicylatc  do 
méthyle. 

Le  réactif  de  Schlagdenhaufen  donne  à  froid  avec  Tacide  sulfo- 
^licylique  une  coloration  jaune  qui  se  développe  iteu  à  i)eu.  Eu 
chauffant,  la  teinte  devient  orangée,  puis,  il  se  fait  un  précipité 
rouge  de  sélénium  avec  dégagement  d'hydrogène  sélénié;  n  une 
température  plus  élevée,  il  se  i)roduit  un  précipité  noir.  Celle 
réaclion  est  commune  à  l'acide  salicylique. 

En  faisant  bouillir  une  solution,  même  très  étendue,  d'acide 
sulfosalicylique,  avec  un  peu  de  persulfate  d'ammonium,  on  voit 
se  former  un  précipité  brun  ou  noir,  qui  vient  surnager  la  mousse 
et  se  dépose  le  long  des  parois  du  tube.  En  continuant  l'ébuUilion 
et  l'addition  de  persulfate,  le  précipité  disparaît  peu  à  peu,  en 
même  temps  que  l'oxygène  dégagé  renferme  de  l'ozone. 

L'acétate  neutre  de  plomb  ne  donne  pas  de  préc\\»\Vé  ïvnoç  X'ii^ 


ihd  MBM0(li£8  HHÉbENT£r^  A   LA  tiOOlÉTE  UHUHIUIIK. 

:*oliiljuris  ii'acido  &iiIfoHalicyli<|ue  ou  de  suirosaliî-  n%,. 

En  ajûiùant  fie  ramuioniaque,  la  j>nkipitaliou  eM  ; .:: ..  ,    .  Tiïe 

tlltro  et  verse  du  sous-acélaU'  de  j^lonib.  ou  obtieni  un  abandiol 
|»réei[iité. 

Le  bichromate  de  (lOtaj^sium  en  présence  de  r«cidf  éttJfunifiie 
eftt  réduit  à  chaud  \mr  l*acîde  suirosaticylique,  aidsi  que  |mr  Ticid* 
ftalicylique* 

Une  tract?  d*acîde  sulfosalîcylique,  mise  sur  lu  lame  |iortiH>{ijtfi, 
est  dissoute  dans  une  1  goutte  d'alcool  absolu  ;  on  était?  le  tiqnitle 
et  laisse  évaporer.  La  préf^aralion  osl  remplie  de  Ion  ne» 

paraissant    monocliniques,   i^étiéralenienl    irradiée    ai  an 

centre,  rarement  isolés* 

N  "  67.  —  Action  de  la  quinone  et  de  la  quinone  sulfouique  iiir 
Targent  divisé  en  présence  des  seU  haloides  alcalins .  par 
M.  A.  SEYEWET2.  ^ 

J"ai  rrconmi  quu  ta  benzoquinone  et  son  dérivé  bUllonique 
solution  aqueuse  réagissent  sur  Targent  divisé  en  présence  dus  j 
bcls  haloïdos  alcaliiiH  pour  donner  naisnanee  soit  aux  sels  halaîdes  | 
d'argent  normaux,  soit  à  des  sels  oxyhaloî.^i'tJi'vs  notn^vimt. 

A.  —  Quinane  et  quJnone  sulhnique  en  jfrrst^ncf*  a>-  tnomu 

L'action  de  la  quinonc  et  de  la  quinone  suUoniquc  sur  rargeoij 
en  présence  de  bromures  alcalins  est  la  plus  întéressantei  car  éilûj 
conduit  à  rohtenlioQ  d'une  nouvelle  combinaison  haloïde  d'argent 
dont  la  composition  ril'pond  à  celle  d'ut»  oxybromure. 

êj  Acliou  de  lu  qainone.  —  J'obtiens  ce  nouveau  composé 
traitant  à  froid  de  Targent  très  divisé  (obtenu  par  exemple  pari 
Tactiort  du  formol  sur  le  nitrate  d'argent  anunoniacaU  \mr  uiiaj 
^solution  saturée  de  bcnzoquinono  {solution  à  5  0/0)  additionne 
d*un  excès  de  bromure  de  potassium  i  l)|(environ  5  fois  le  poid.^  dal 
la  quinone  K  La  réaction  est  assez  rapide,  Turgent  brunit,  »e  dîiriàe| 
do  plus  en  phis  ai  Todeur  piquante  de  ta  quinone  dtspamii  peu 
peu. 

Lorsque  cette  odeur  a  complètement  disparu,  on  décante 
solution  brune  qui  surnage  et  on  la  remplace  par  une  nouvelltfj 

k    (I)  J'ai  c^nnUI^  quA  1a  qtiiaoafi  ùbï  nêtn  dcUoa  «ur  le  t)foaiar«  d*irgeQl 
:  au  âdditionaè  de  brooMlfodo  |^it«mt»a. 
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solution  de  quinone  et  de  bromure  de  potassium  de  même  teneur 
que  la  première.  On  décante  ce  mélan^^e  et  on  le  renouvelle  tant 
(|ue  rôdeur  de  quinone  disparait.  Quand  cette  odeur  persiste,  la 
réaction  est  terminée. 

On  lave  alors  par  décantation  le  précipité  très  fia  de  couleur 
linin  rougeâtre  qui  s*eBt  ainsi  formé,  Jusqu'à  ce  que  Teau  de 
lavage  soit  complètement  incolore,  puis  on  essore  ce  précipité  et  ou 
le  sèche. 

Iklalgré  une  action  prolongée  et  renouvelée  de  la  quinone,  ce 
composé  renferme  toujours  une  certaine  quantité  d*argent  non 
transformé.  En  outre»  il  contient  une  petite  quantité  d'une  subs- 
tance en  aiguilles  brunes  insolubles  dans  l'eau  qui  provient  de 
Paction  sur  la  quinone,  de  Teau  et  de  Talcali  formé  dans  la  décom- 
position du  bromure  de  potassium  par  la  quinone. 

Puriûcation,  —  Cette  substance  peut  Hve  purifiée  par  cristalli- 
sation dans  une  solution  bouillante  d*ammoniaque  à  ai*"  B.  Par  111- 
tration  on  sépare  l'argent  non  transformé,  mais  dans  cette  première 
purification  la  solution  ammoniacale  entraine  toujours  une  petite 
quantité  d*argent  à  Tétat  colloïdal  qui  passe  à  travers  le  filtre  et 
rend  la  solution  dichroîque  (brunâtre  par  transparence,  verdàtre 
par  réflexion).  Par  refroidissement  de  cette  solution  ammoniacale 
bouillante,  ainsi  que  par  évaporation  lente,  il  se  dépose  des  pail- 
lettes cristallines  très  brillantes,  incolores,  transparentes,  douées 
•Tun  éclat  métallique  rappelant  celui  de  Tiode.  On  purifie  plus 
complètement  le  produit  par  une  deuxième  cristallisation  dans 
l'ammoniaque  bouillante.  L'ammoniaque  est  alors  colorée  en  brun 
clair  mais  sans  dichroîsme.  Les  lamelles  qui  se  déposent,  formées 
à  Tabri  de  la  lumière,  sont  incolores  et  donnent  une  solution  ammo- 
niacale incolore. 

Anaifêe.  —  L'analyse  qualitative  de  ces  cristaux  montre  (ju'ils 
renferment  de  l'argent,  du  brome  et  de  l'oxygène. 

L*analyse  quantitative  conduit  aux  résultats  suivants  (1)  : 

r^Icul«'>  {Miur 
Tl1»u^«•.  \^rBr.         (\frRr)"(». 

Argent  0/0 .iti . 5Ô-56 . 6  -ô6 . "7  ô" .  H        r»6 . T^ 

Brome  0/0 li. 07-42-1  -42.15        4-J.:»3        44. OS 

OxygèneO/0 1.25-1.25-1.2  .  1.-2 

Ij  L'argent  a  été  dosé  par  réduction  au  rouge  dans  un  courant  d'hydropren^ 
«t  le  brome  par  précipitation  à  l'état  de  bromure  d'argent  après  avoir  n^duit 
rnsybromure  parle  zinc  et  l'aoîdesulfuriquo.  ICnfin  roxy:.''i>nc  a  <'ti>  déduit  d*  \n 
p^rte  de  poids  par  calnnalion  :iu  i'Ou;:u. 


IdS 


^U^^t^jfll^^   f'iîK^LMb^   \   i,\   r^nuitAï-.  •  riiMtMt  r,. 


Geft  analyses  portant  sur  àes  produiU  provenant  d'opi^Aii  i . 
diOéreotes  raontreiil  que  ce  composé  est  parfaitement  il' 
peut  être  considéré  comme  un  oxybromure  d*argcnl  réponUâûl  è 
Li  fornïnle  : 

La  réaction  qui  tui  donne  naissance  peut  être  représentée  ptr 
réquation  suivante  : 


7KBi +7Ag4-4,i 


+  Hm 


f*roi/rMm.  —  L'oxybromure  d'argent  brut  est  une  poudrt 
amorphe  brun  rou^eitre.  Cnstalliâé  dans  l'ammoniaque^  ti  fonne 
des  ptidlelles  iransparentes  incolores  à  reflets  métalliques 
blant  â  de  l'iode^  qui  se  colorent  en  brun  clair  à  la  lumîère. 

Il  est  insolul»le  dans  l'eau,  peu  soluble  dansi  l'ammoniaqui 
froid,  plus  soluble  à  rébullition  (solubilité  on%irou  1  0/0).  Sa  soIq- 
bililé  duns  Tammoniaque  est  moins  grande  que  celle  du  bromurt* 
d'argent*  Il  est  soluble  dans  Thyposultite  de  suude  et  insolubU^ 
dans  raeiiie  nitrique.  Il  se  réduit  sans  Tondre  à  chaud  datia  un 
courant  d*hydrogt*ue,  eu  dunnanl  de  Targenl  mélalliipie  divisé, 
tandis  que  M  Ton  traite  Itî  bromure  d'argent  dans  lus  m«>me^  ooii- 
dîtions,  d  fond  pendant  la  réduction  et  Pargeat  réduit  i^'agglooièrt^ 
Par  calcination  au  rouge,  Poxybromure  donne  du  bromure 
d'argent.  Le  chlore  le  transforme  au  rouge  sombre  en  chlorure 
d'argent. 

ï/iodurc  de  potassium  en  excès  donne  naissance  à  uu  produit 
amorphe  de  couleur  plus  claire  que  Toxybromure  dont  l'analyse 
conduit  à  une  composition  identique  â  celle  de  roxybromtirr, 
l'iode  remplaçant  le  brome. 

A)  .lc//o«  rie  lu  qtiînotw  sulfonjque,  —  La  quinone  sulfanîque 
(sel  de  sodium)  réagit  sur  l'argent  divisé  eu  présence  du  bromttro 
de  potassium  plus  rapidement  encore  que  laqiunotie  non  sultoum' 
On  emploie  une  solution  à  1  0/0  de  quinone-suironate  de  sodium 
additionnée  de  2  0/0  de  bromure  de  potassium.  La  quinone  salfo* 
luque  é»ant  inodore,  on  ne  peut  pas  suivre  sa  disparition 
pour  la  quinone  ordinaire  en  se  basant  sur  l'absence 
piquante  de  la  solution.  On  suit  la  marche  de  la  réaction  en  dosani 
la  quantité  de  quinone  sulfonique  renfermée  dans  la  '  "  i  ati 
moyen  de  l'iode  et  de  rhypo^ullUe  t^l  «sw  ûit^ïvl  eovvivo  .v^w^t 
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i^'h 


Ici 


Une  solution  aqueuse  de  quîiione-sulfonale  de  même  leneur  ini- 
uate,  pour  tenir  compte  de  la  décomposition  produite  par  Venu 
eule.  L*ârgent  brunit  notablemeot  moins  qu'avec  la  quinone  seule 
f  lorsque  la  quinone  sulfonique  ne  réa^^il  plus  sur  lui,  on  lave  le 
dépôt  par  décantation  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  soient 
comptètement  incolores.  Le  dépôt  est  alors  ret^ueilli  et  aéché. 
Truite  par  l'acide  nitrique  à  chaud,  une  petile  quantité  d'argent  se 
dissout  et  il  reste  un  produit  jaune  verdâtre  qui  a  été  idéal ifié 
avec,  le  bromure  d'argerit  par  ses  propriétés  et  par  son  analyse. 
La  cristaitisation  dans  Tammoniaque  bouillante  donne  aussi  un 
[composé  cristallin  jaune  verdâtre  qui,  a  l'analyse,  répond  a  la  com- 
position du  bromur**  et  non  à  celle  d'un  oxybromure  d'arorenL 


li,  -  .t 


clioN  (le  In  quinone  et  Je  là  quinone  sulfonique 
en  présence  de  chlorures  alcalins. 


Si  dans  les  réactions  précédentes,  on  remplace  le  bromure  de 
[potassium  par  le  chlorure,  l'attaque  de  Taro-enl  par  la  quinone  est 
beaucoup  plus  lente  qu*en  présence  du  bromure.  Même  après  un 
[contact  très  pmlongé  de  la  quinone,  on  retrouve  dans  le  produit  de 
[la  réaction  une  quantité  importante  d'argent  non  transformé  (qu'on 
[népare  par  dissolution  dans  Tacide  nitrique)  et  une  faible  quantité 
[de  chlorure  d'argent  mélangé  à  un  produit  brmi  insoluble  dans 
Tcau  qtii  se  forme  aussi  en  l'absence  d'argent  par  Taction  du 
[chlorure  de  potassium  sur  u[je  solution  aqueuse  de  quinone. 

Le  chlorure  d'argent  a  été  identifié  par  Tanalyse»  après  purifiea* 
lion  par  cristallisation  dans  remmoniaque.  Dans  aucun  cas,  on  u*a 
pu  déceler  la  présence  d'un  oxychlorure  analogue  à  roxybromure 
formé  en  présence  de  bromure  alcalin.  Avec  la  quinone  sulfo- 
nique, l'attaque  de  l'ai'gent  est  plus  rapide  et  plus  complète 
qu'avec  la  quinone  ordinaire.  Le  produit  de  la  réaction  est  formé 

i exclusivement  de  chlorure  d'argent  et  d'argent  non  transformé. 
2. 


G.  —  Action  de  ta  quinone  et  de  la  quinone  sulfonique 
en  présence  (Tiodures  alcalins. 


Nous  avons  reconnu  que  la  quinone  ainsi  que  la  quinone  sulfo- 
nique^ en  présence  d'iodure  de  potassium,  ne  transforment  pas 
rargent  divisé  en  oxyiodure,  mais  en  iodure  d'argent.  Le  produit 
brut  de  la  réaction  comme  celui  qu'on  obtient  en  présence  de  bro* 
inure  de  potassium  renferme  toujours  une  proportion  notable 
d'argent  non  transformé  quon  peut  facilement  éliminer  \iar  dvs^o- 


liuion  dans  ranîda  nitrique.  Il  re^^te  alors  l'ipciMm  d^ârg^nl  qttu  { 
nous  avons  idêriliniî  |iar  ses  propriélAs  et  par  ^a  compo^ilion . 

Si  roxyiodure  fVurge^nl  ne  se  forme  pas  iimst  dtrecieiiiftiit»  naii» 
MV0U6  vu  plus  haut  qu'on  peut  Tobtcnir  indirectement  pi^r  t*iii.'tiati 
de  Tiodiire  ik*  potassium  sur  roxyhrDmure  d'artirenl* 


N«  68. 


—  Adsorption  des  matières  colorantes  par  tei  ocrts  , 
|.ar  A.  BODCHONHET. 


(«3.3.i9lâ) 


Dans  rindustrie,  on  a  déjà  cherchéà  colorer  les  ocre^  par  aimplc 
mélange  :  on  les  additionne  surtout  de  couleurs  d'aniline,  inaii»  U 
moliÎT*^  colorante  incorporé**  sous  cetle  forme  ttst  gt'r  '  '  'i)* 
l^eu  ôolidc  et  les  nuances  produites,  d'abord  lielles  et  vi ,  la-  i 

cent  lentement  bous  L'action  do  la  lumière.  On  remonta  quehjtiefoîs 
là  couleur  de  certaines  ocres  naturelleB,  d*un  ion  trop  ierne,  en  | 
ajoutant  une  faible  quantité  de  jaune  ou  de  rouge  d'anihne. 

Pour  me  guider,  nu  cours  de  ce  Iravfiil,  dans  le  choix  des  colo- 
rant*^, j'ai  d'abord  fait  des  essais  comparatifs  en  tenant  romptedé^ 
recherches  déjà  publiées  sur  Fadsorplion  par  diverses  subi>laneei>#  * 
telles  que  le  cliarbon,  le  kaolin,  Targito,  te  sable,  ramiaote  («lusltn* 
Mueller  tl),  l'elel-Jolivel  el  Wild  (â),  L.  Viguon  (8)». 

Les  matières  colorantes  expérimentées  sont  les  suivantes 

Muiicr»»s  cnloranN^s  mtrrt'x  :  Jaune  iiapblnl  S. 

—  n/offfitrs  :  Oiitngt'  H,   noir  dirtniin**  HH,  iWrUwl 
♦  Inubl»*   hrillAiil  M,  brun  «cirlr,   itiugt'  ili»  SiiinU 

'^  dérnt'es  du  i//-   v(  du  tvipUény»  -.  ;  %i»H 

malaclute,    furlitiinc,    violet    «m  p^m- 

fuch«*inc,  hleii  de»  i^uil,  violel  au  ♦•hromt%  ver* 
diuintml  (». 

—  jnrnuiqui*  :  h^sitit*. 

—  démoes  de  In  qninonf-mndr      'rtnii2iiut|Ui. .  hlST^ 
ilf  UK^IIiylrnc,  ^rifrunitiup:  ^nfranio**  ^«, 

—  dMrm*j(  dfi  Vnidig^Untt  :  Carmin  iréudîKO. 

ComhfiQiix  tfnJsorption.  —  Les  ocresadsorb^nt*  hten  entendu. 


.,,  ^,.,,.  .   --.  .:,.....,  t.  5.  |..  471;  VMfj 

kmlfTf  1910. 
fjf  Bull,  Soc.  f/i  3.  p.  iOaO;  i^. 


^ï. 


umlM^reâ  coloranleg  U'aiitanl  plus  facilement  tju'eUes  ont  èlé 
[lenées  h  un  plus  grand  éïsi  àe  division* 

Les  conditions  iradsorption  varient  non  ?enlementavec  le  dp-^Tc 
flneï*»e  de  la  substance,  mais  avec  sa  composition,  avec  la  dunitf 
conlacl  de  l*ocre  dans  la  solution  colorée,  avec  la  température 
I  avec  la  concentration  du  liaïu.  tl  y  a  donc  lieu  fie  tenir  compte 
tous  ces  facteurs.  Pour  avoir  des  résultats  comparables,  tous 
essais  d'une  même  série  devront  être  exécutés  dans  les  mêmes 
onditions  de  ilurée,  de  volume  du  bam  et  do  température. 
1^  forme  sous  laquelle  se  lait  le  mieux  Tadsorption  consiste  à 
céder  de  la  la<;on  suivante,  tïu  dilue  dans  500  gr.  d'eau  20  gr, 
focre  ;  d*autre  part,  on  verse  sur  cette  ocre  en  susjjension  une 
>lutton  de  matière  colorante  a  l/lOiJO  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus 
fadsorption.  ce  que  Ton  constate  par  Tauréolé  légèrement  colorée 
ue  donne  une  goutte  de  la  solution  surnageante  sur  djJ  papier 
Itre,  Cette  manière  d'opérer  permet  en  même  temps  de  doser  la 
utintilé  de  matière  colorante  adsorbée.  Il  y  a  plusieurs  précau- 
lons  è  prendre,  en  particulier  pour  les  ocres  impalpables^  telles 
ie  les  ocres  c  Lefranc  •  dont  je  me  suis  servi.  Ainsi,  il  est  bon 
|*f^cîter  souvent  la  substance  au  début  pour  que  Tadsorption  se 
^sse  régulièrement.   D'autre    part,    on    doit    laisser    reposer  le 
Hélange  pendant  plusieurs  heures  avant  de  prélever  une  goutte 
U   solution    surnageante,   qui    contient    toujours  des    parti- 
lies  d*ocre  en   suspension.  Pour  les  ocres  impalpables,   lirme 
^rraiic,  À  h  ^  heures  au  moins  sont  uéceasairos.  Il  en  n'^uUe 
l*il  est  assez  diïïlcile  de  saisir  exactement  le  moment  où  cesse 
idsorpUon  ;  en  outre,  ces  opérations  sont  longues.  Néanmoins, 
comme  les  ocres  de  la  même  origine  et  du  même  type  ont  des 
^aHlcients  d'adsorption  relativement  voisins^  les  essais  en  sont 
{mplitlés. 
La  méthode   lu    plus   rapide   consiste   a  verser  d*abord    une 
inttlé  df  colorant  voisine  de  celle  qu'on  suppose  nécessaire  ice 
i*mier  résultat  approché  s'obtiendra  à  la  suite  d'essais  prélimi- 
ïs)  ;  on  laisse  reposer  i  heures  en  agitant  fréquennnenl  |»en- 
int  la  première  heure,  puis  on  ajoute  avec  une  burette  graduée 
ae   nouvelle  quantité  de  matière   colorante  jusqu'à  ce  que  la 
jueur  tenant  l'ocre  reste  colorée.  Jl  est  bon  de  faire  successive- 
gui  trois  essais  avec  le  même  échantillon  et  d'ajouter  par  petites 
tianiités  de  la  solution  colorée  :  de  cette  façon,  si  on  dépasse  le 
prme  de  coloration  pour  l'un  des  essais,  on  peut  faire  la  correction 
^ec  l'un  des  autres. 
Pour  que  Tocre  adsorbe  une  quantité  de  matière  cqluraq^  vu*- 
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mue  du  laaximuiTii  il  iaul  laissiT  le^  matièitïs  en  conUel  au  moiu 
peadunt  24  heures»  on  constatera  «(u'on  o'a  paa  dépaa?^  la  liaiî^ 
de   l*adsorption  eo  regardant  la  liqueur  par  trûnTiparetica,  mU 
sera  incolore. 

Celte  méthode  donne  des  chitVres  suffisamment  rigoureiu  mit 
tout  pour  les  ocres  commerciales  JCLS  et  JFLS.Si  Ton  a  albuv 
à  des  ocres  impalpables,  ^enre  Lefranc  IS,  ou  des  terrt*i%  d*UAe 
tn>â  grande  ténuité,  il  vaut  mieux  contrôler  les  résultila  eo  opértal 
comme  il  suit  :  Dans  une  des  expériences  précédentes,  OQdé|tft«êf 
légèrement  le  terme  d*adsorplion  ;  on  di'^cante  200  ce.  environ  tla 
liquide  et  un  l'abandontie  au  repos  ptnir  laisser  déposer  le$ 
particules  d'ocre  en  suspension  ;  on  prélève  un  volume  déterminé 
(70  ce.  environ)  que  Ton  filtre  et  recueille  cians  une  eapsiile  Urée. 
Homme  le  filtre  relient  un  peu  de  maîière  colorante,  on  le  Utr 
avec  Talcool  pour  entraîner  la  eoloration.  Un  évnporf^  au  hein* 
marie  et  on  pèse.  Par  diiïérence,  on  a  le  poids  de  colorant  conleiiu 
dans  les  70  ce.  prélevés.  Par  le  calcul,  on  trouve  la  tei  >  de  . 

colorant  retenu  par  l'ocre.  On  peul  encore  efTecluer  rt  .nr 

comparaison  colorimétrique. 

Remarquons  que  la  méthode  eïuployée  par  L.  \  ignou  \ii€%. 
mut.  vohrantes,  p.  251,  septembre  1910)  pour  étudier  Tadsorptionj 
par  le  sable  et  Tamiante  ne  convient  nullement  aux  ocres.  Cet  »q-| 
tour  se  sert  en  elTet  d*un  tube  vertical  effilé  à  une  exirémité,  di 
lequel  il  place  un  poids  connu  de  substance  ;  il  verse  sur  ceC 
subalence  une  solution  aqueuse  de  matière  colorante  ju»iju*k  ( 
i|ue  la  liqueur  recueillie  au  bas  du  tube  commence  ^i  *  ref 

assez,  nettement  pour  permettre  le  dosage  par  compar  b 

riroétriquo  avec  la  solution  initiale.  ] 

Celte  expérience  donne  de  mauvais  résultats  avec  les  ut  n  >  t^niJ 
s*agglomèrent,  se  tassent  et  em|)échent  la  solution  de  traverser  bil 
lube.  J 

(Jhoix  des  ocres.  —  tf'ai  étudié  parallèlement  :  ^J 

1"  Des  ocres  du  type  commercial  «f  C  L  S  et  J  FLS  (A)  ;        ^^H 

t*  Des  ocres  impalpables  du  type  I  S  :  Ocres  de  L«oft^H 
etO*(;B»;  ^ 

3*  Des  ocres  lévigées  et  classées  au  moyen  de  Tappareil  de  No*] 
bel|  comme  je  Tai  indiqué  dans  une  note  précédente  (Bull.  SocA 
vfiinh  (C)  (4).  l.  9,  p.  345  ;  1911).  | 

Non  seulement,  l'adsorption  varie  avec  le  degré  de  (Inesse,  nmïêl 
encore  avec  la  composition  ot  Torigine.  Aussi,  pour  tirer  des  com 
clusions  de  mes  expériences,  T-ii  »iri  opérer  siir  d*>s  lérr*»^  ^ivilftfl 
blement  analysées,  ^M 
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tuiHuau  ci^uessous  donoe  la  composiLion  des  ocres  étudiées. 


-^  ■      ^ 

f>l  RES, 

iJiittPosmux. 

Ocriî 

l>»>Ilf*lrf  rt 
PoliL 

1  S            1 

|-rfl;iri«'  rt  <>•. 

iratistMiroiilo 

1  S 

Lffranf*  cl  O*. 

OfTC 

(Atiîotioux) 
l>uptjis  t'i  TcMor 

.   ... 

5:1.00 
J5  29 

ii.76 
0,5îl 
9. 38 

59,-5 

9.23 

l!:î.:j0 

0.55 

10.11 

r»7.2:> 

0.55 
0.8i 

18.7^ 

19.80 

1          50.80 

0.60 

9.33 

•  n 


Pour  les  analyses  des  ocres  n***  1  et  2  (A);  n***  1  et  2  (B)  ;  1  et  2 
Z)  citées  dans  le  cours  de  celte  étude,  voir  les  résultats  publiés 
lus  le  BaJL  Soc.  chim,  (i).  t.  9,  p.  S46;  1911, 

A.    —  Ocros  du  type  (Commercial  JC  LS  et  JFLS 

Ugh  expériences  ont  porté  sur  4  échantilloQs  : 
1*  Ocre  de  Vaucluse,  lirme  «îacqiip  et  Sauce  JGLS; 
f*  Ocre  de  Bourgogfne,  firme  Jacque  et  Sauce  J  FLS  ; 
;)*  Ocre  rou^ede  TOise,  (irme  Société  des  ocres  de  TOise  RSL; 
4*  Ocre  de  Hourgogne  (Auxerre)  tlrme  Deliesire et  Petit  JC  LS. 
l'adsorption  varie  suivant  les  matières  colorantes  en  présence. 
lis  i]u'avec  le  bleu  de  méthylène»  le  vert  malachite,  le  ver! 
diamant  G,  le  violet  cristallisé,  le  violet  au  chrome,  la  salranine 
(w^  la  matière  colorante  ftxée  par  100  gr.  d*ocre  oscille  entre  0«',8 
et  i^^9i  ;  avec  d'autres  colorants  tels  *|ue  le  jaune  naphtol»  ro- 
rangé  II,  le  noir  diamine  B  H,  le  bleu  diamiue,  Técarlate  double 
irillant.  le  brun  acide,  le  rouge  Saint-Denis,  Téosine,  le  carmin 
indigo,   le  poids  de  couleur  adsorbée  est  compris  entre  0^%1 
cl  0'\81  et,  dans  ce  cas,  la  couleur  de  Tocre  est  à  peine  allérée. 

\{^  —  Ocres  im/ialpahleti  du  type  JS:*ocro^  Lvfruuc  et  O*. 

Mes  essais  ont  porté  sur  les  variétés  suivantes  : 

1"  Ocre  jaune  IS; 

2'  Ocre  de  Ru  I S; 

S*  Ocre  transparente  IS  ; 

i**  Terre  de  Sienne  I  S. 

îa  ces  quatre  échantillons,  le  pouvoir  d*adsorption  croit 
vc.  cmm.,  4*  bmm,,  t,  xi,  Î9H.  —  Mémoirei»  Vi 
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premier  au  (juatriènie.  U  est  assez  voisin  pour  t'ocre  transpAH 

et  la  terre  de  Sienne.  Auesi,  pour  ces  deux  dernièi-es  terres,  fl 

procédé  h  dcts  mesures  exactes  avec  tous  les  rolortinlr^  en  ^tm 

ployant  la  méthode  que  j'ai  décrite  p.  456,  Il  y  a  lieu  de  reman^uJ 

qu'avec  certaines  matières  colorantes,  le  pouvoir  adsorbant  tm 

très  grand  et  les  ocroB  ainsi  luodiliées  sont  susceptibles  de  timM 

breuses  application».  I 

Jaune  napbiol  S.  Ormigti  II,  —  Avec  le  jaune  naphlol  S,  Xmm 

sorption  est  de  l^'',ii  pour  iOO  gr.  d*ocre  Iraitsparenle  <n"îî|à  m 

leinpérature  ordinaire  et  de  l^'/JS  pour  la  terre  di»  Sienne  iti"  4'  J 

les  nuances  ne  diffèrent  guère  de  la  coloration  primitive.  I 

L'onmgé  11  est  adsorbé  dans  ïa  proportion  de  i^',17  pourl'ocri| 

u"  3  et  de  1»',65  pourTocre  n"  4.  I 

Noir  dmuîine  II  !L   —  Avec  ce  colorant,  Tucre  n*  S  ad»arb«l 

!«%17  et  Tocre  n'  4  l*^47.  Avec  Tocre  n"  S»  la  nuance  obtefnit}e4l 

jaaue  havane  clair  ;  avt^c  Tocre  n"  i  hrnn  huvmw  foncé.  I 

Sous  faction  des  acides  étendus,  la  nuance  n'est  (ihs  alléréo.l 

Les  alcalis  détruisent  ïv  colorant,  la  liqueur  surnageante  est  vlo* I 

lette .  I 

Chauffées  vers  40O'\  les  ocres  teintes  t  noir  dianiinc  •  donDeîitI 

une  nuance  roufirt^  brun,  plus  foncée  que  les  terres  natu relies  por*l 

tées  a  la  mèm«'  température  et  d'une  plus  grande  vivacité  detou.l 

fUeu  dianww  «^  H.  —  Le  pouvoir  colorant  nst  très  faible  ;  riJ-l 

sorptiOn  est  de  O'%07  [jour  la  terre  de  Sienne  et  de  0^\93  pourJ 

Tocre  dite  «  transparerite  ♦.  I 

Ecarlate  doitbh  br  il  huit  G.  Hoiige  de  S^iint-Vt^nis*  — *  '^eà  ini*1 

lières  colorantes  ne  donnent  pas  de  résultat  intéressant,  l/écarlfllu  J 

estadsorbë  dans  la  proportion  de  Urfi^  pour  l'ocre  u"  8  et  •••»til 

pour  l'ocre  n"  4,  j 

Avec  le  rouge  Saint- Denis,  TadsorpUon  est  de  i'^^ti  pour  Toci^ 

n"  S,  et  lf\38  pour  Tocre  n*  4.  Pour  l'ocre  n*  8,  la  teinte  est  eAtJ 

mois  clair  avec  Técarlale  double  brillant  G  et  le  rouge  de  Saiiil-I 

I>enîB.  Pour  Tocre  n'  i,  la  teinte  est  devenue  chamois  fonte,        1 

Les  acides  étendus  n'ont  paa  d*action  sur  ees  terres,  matàl6il 

alcalis  dissolvent  partiellement  la  matière  colorante,  en  mugesiflfl 

avec  l'écarUle  double  brdlanl  ;  en  orangé  ave**  le  rouvre  Sainl-I 

Denis  ;  avec  ce  dernier  colorant  l'action  est  faîM 

Vert  malarhitt^.  —  Les  ocre.^  ont  un  grand  pouvoir  ad?>ortaui  J 

pour  le  vert  malachite  ;  c'est  ainsi  que  Focre  n*  3  en  rrfient  S^fi*  l 

elTocre  nM»â«^,OL  I 

Les  nuances  obtentics  honl  d'tJti  Im-;ui  vrrt  ioncr.  if  NmI* I 

pousser  Tadsorption  a  son  maxinmin  jiour  avoir  des  t  riei  I 
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titenscs  et  d'un  bel  eiïct  ;  on  peut  ainsi  obtenir  des  nuances 
'ariables. 

On  peut  encore  inélang:er  les  ocres  «  malacliite  »  à  leur  maximum 
l'adsorptîon  avec  dos  ocres  naturelles,  ou  avec  du  blanc,  ou  avec 
i'autres  ocres  teintes  par  adsorption  :  on  augmentera  de  cette 
façon  la  gamme  des  nuances. 

SOH^  ne  modifie  pas  ou  peu  la  nuance  des  ocres  <<  malachite  »  ; 
la  liqueur  devient  jaune  brunâtre.  Les  alcalis  détruisent  complète- 
ment le  colorant. 

(ilumiTées  entre  800"  et  iOO",  ces  ocres  prennent  Tuspect  de 
la  «  terre  d'ombre  brûlée  •  ;  le  passage  de  la  couleur  verte  à 
la  nuance  «  terre  d'ombre  »  se  fait  brusquement  et  sans  Iran- 
>ition . 

Fuchsine.  Puvafuchsine.  —  La  fuchsine  et  la  parafuchsine  don- 
nent de  belles  teintes  rougo  de  Venise  et  rougr  de  Pevae,  d'un 
frrand  pouvoir  colorant,  ainsi  qu'on  le  constate  en  mélangeant 
les  terres  avec  du  blanc. 

.\menée  à  son  maximum  d'adsorption,  roire  n'  3  relient  2»>^10 
de  fuchsine  et  1»',92  de  parafuchsine  ;  la  terre  de  Sienne  contient 
â'\16  de  fuchsine  et  l'f^O^>  de  parafuchsine». 

On  peut  allonger  la  gamme  des  nuances  en  procédant  comme  il 
arté  expliqué  précédemment. 

Sous  Faction  des  acides,  l'ocre  passe  au  rouf/f*  Ifruiue,  puis  au 
uarron  ;  les  alcalis  enlèvent  une  partie  de  la  matière  colorante  cl 
la  substance  devient  havime  clair. 

<'Jiauirées  entre  300"  et  400*»,  les  ocres  c  fuchsine  el  para- 
fuchsine »  prennent  une  belle  nuance  marron. 

Violrt  cristallisé.  —  Les  ocres  ont  aussi  une  grande  afiinilé 
pour  le  violet  cristallisé  :  l'ocre  transparente»  relient  i=*%10  el  la 
terre  de  Sienne  3^,082  de  cette  matièri*  colorante. 

Les  ocres  ainsi  teintes  sont  violet  très  Ibncé.  La  nuance  sera 
Wn  entendu  plus  claire  et  aussi  d'un  meilleur  ton,  si  l'on  ne  pousse 
pas  Tadsorption  à  son  maximum. 

^liaufTées,  ces  terres  deviennent  mnrvon  Itmcr.  D'niw  façon  gé- 
"•'•rale,  dans  les  ocres  teintes  par  adsorption,  la  matière  colorante 
*^l détruite  au-dessus  de  300"  et  la  teinte  finale  est  d'autant  j'iiis 
nombre  que  la  terre  primitive  ètnil  plus  rniicée  «?t  •|n»*  la  quantité 
'1^  colorant  adsorbée  est  plus  grande. 

Uà acides  font  passer  les  ocro>  teintr»  c  violet  rri:.t.  •>  au  vri-/ 
ritmain  ;  les  alcalis  leur  donnent  unt;  couhur  hois. 
Bhiu  de  nuit,  —  Les  ocres  leintes  avec  le  bien  du  nuil  i\o\\r\^'uV 
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une  gamme  très  riche  de  ions.  Ici,  la  nuance  dépend  à  la  Ibis  de 
la  nature  de  l'ocre  et  delà  quantité  de  colorant  adaortiée:  aveel»; 
ocres  n"*  1  et  2,  la  teinte  passe  rapidement  du  vert  au  bleu  ;  awe  '• 
l'ocre  n""  8,  dite  transparente,  la  substance  reste  très  voisine  du 
maximum,  la  nuance  vire  au  «  bleu  de  nuit  »  ;  Tocre  a*48ecolor» 
immédiatement  en  gris  bleu  foncé. 

La  quantité  de  matière  colorante  adsorbée  est  de  S^fii  pour 
l'ocre  n»  8  et  8«%71  pour  Tocre  n**  4  : 

SO^H*  fait  passer  ces  ocres  au  vert  romain  foncé;  les  alcalis u 
brun  noirâtre. 

Violet  au  chrome.  —  Gomme  pour  le  violet  cristallisé»  les  ocni 
adsorbent  une  grande  quantité  de  violet  au  chrome. 

Les  nuances  produites  varient  sensiblement  suivant  le  poids  de 
colorant  retenu.  A  son  maximum  d'adsorption,  la  substance  est 
rouge  brique.    . 

Vert  diamant  G.  — Le  vert  diamant  G,  qui  est  très  employé  dans 
l'industrie  pour  colorer  la  serpentine,  donne  avec  les  ocres  dai 
tons  [)lus  beaux  et  \\ns  agréables  à  l'œil  que  le  vert  malachite. 

Les  ocres  ont  encore  i)our  cette  matière  colorante  un  grand  pou- 
voir adsorbant  :  8'',07  pour  l'ocre  transparente  et  Sc^^OSpoiirli 
terre  de  Sienne.  Avec  l'ocre  n"*  8,  on  obtient  un  vert  iHanàdi 
clair  ;  avec  l'ocre  n"^  4,  un  vert  irlandais  foncé. 

Les  acides  font  passer  les  ocres  «  vert  diamant  »  au  vert  jaunâ- 
tre ;  les  alcalis  donnent  un  ton  de  bois  ou  havane  clair. 

Bleu  de  méthylène.  —  Les  (|uantité8  de  bleu  de  méthylène 
retenues  par  les  ocres  sont  un  peu  supérieures  à  celles  du  bleu  de 
nuit  et  du  vert  diamant  G  :  8»',80  pour  l'ocre  transparente  et  S^'.SS 
pour  la  terre  de  Sienne. 

Les  premières  portions  de  bleu  de  méthylène  donnent  une 
nuance  verl  clair  ;  finalement,  Tocre  devient  vert  sombre. 

Avec  les  acides,  ces  ocres  prennent  une  couleur  vert  russe;  les 
alcalis  donnent  dos  tons  gris  noirâtres. 

Safrfinine.  —  La  safranine  ost  un  des  colorants  le  plus  facile- 
ment adsorbé  par  les  ocres.  Les  résultats  obtenus  sont  :  À^'.^S  pour 
l'ocre  transparente  et  if%l27  pour  la  terre  de  Sienne.  L'ocre  n*  S 
donne  une  teinte  corail]  l'ocre  n°  4,  rouge  do  Venise. 

Les  acides  communiquent  aux  ocres  <r  safranine  »  des  teintes 
hrun  acajou  et  la  liqueur  devient  violette  ;  les  alcalis,  des  nuances 
nmrron  ;  la  liqueur  surnageante  est  rose. 

Prun  acide.  IHeu  ulcalin  \  W.  Rliodnmines  B  et  G.  Violet  à  fa- 
cido  6  B.    Verl  naphtol  H.    Vioht  lanacvl  B.  Bleu  soluble  2  R  S. 
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Rosine,  Vert  diêmine  B.  Carmin  d'indigo.  Poncean  erist.  Jaune 
e  quiaaiéiae.  Avec  toutes  ces  matières  colorantes,  l'adsorption 
ist  très  faible  oa  nulle. 

Le  tableau  précédent  donne  le  pouvoir  adsorbant  des  ocres  n"^*  3 
314  (B)  pour  les  matières  colorantes  citées  précédemment. 

C.  —  Ocres  lévigées  ei  classées  au  moyen  de  F  appareil  de  Nobel, 

J'ai  traité  les  terres  brutes  ci-dessous  : 

!•  Ocre  de  l'île  d'Elbe,  firme  D'  Krantz  ; 

â*  OcredeBilbao  (Espagne),  firme  D'  Krantz  ; 

â*  Ocre  du  Nivernais  (Argenoux),  firme  Dupuis  et  Texier. 

iles  ocres  ont  été  lévigées  et  classées  au  moyen  de  l'appareil  de 
Nokl,  avec  un  courant  d'eau  de  vitesse  déterminée  ;  à  la  suite  de 
(*tppareil  de  Nobel  se  trouvait  une  cuve  avec  trop  plein  ;  le  tube 
(fanivée  d'eau  plongeait  au  fond  de  cette  cuve.  Les  terres  dépo- 
sées dans  les  trois  derniers  vases  et  dans  la  cuve  finale  ont  été 
recueillies  séparément.  J'ai  soumis  n  l'adsorption  la  terre  brute  et 
les  terres  classées  comme  je  viens  de  l'indiquer.  Les  essais  ont 
^  répétés  avec  S  matières  colorantes  :  bleu  de  nuit,  fuchsine, 
rert  malachite,  dans  les  conditions  décrites  précédemment  p. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  les  tableaux  ci-des- 

iOUS. 

I.  _  Ocre  de  nie  d'Elbe, 


poids  do  colorant  adsorlN'  par  1(X)  pr.  «l'ocn». 

Terre  brute. 

1"  déiwl. 

2-  dépôt. 

3*  dnplU. 

4"  dt'iMJl. 

flou  de  nuit 

•whsino 

0.89 
0.39 

0.71 

1.43 

o.r»8 

l.ii 

1.98 
0.89 
1.41 

i.60 
1.28 
i.82 

2.14 
1.37 

»n1  malachite 

2.01 

II.  —  Ocre  de  Billmo  (^Espagne). 


Poids  d«  colorant  adgorN»  par  1i)0  gr.  d'ocrc. 

Terre  brute. 

1"  tléiK»t. 

i-  dépïM. 

3-  dép*'.t. 

4'  dr'i>iM. 

[leude  nuit 

Vhsine 

0.71 
0.28 

o.r»3 

1.14. 

0.6() 

0.90 

l.U 
0.82 
1.28 

1.84 
1.01 
i.Gl 

1.98 
1.1)9 

•H  malachite 

l.ir, 
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IIL  ^-  Ocro  du  Nivernais  iGisemnnl,  Arg<*aoiix). 


Ilfttières  oolorantci*. 

Poids  de  colonuU  «4Uorb«  par  1(J0  ^.  rlVicne, 

Ti'iTO  ttrtilc. 

i*'  «it*t«ii. 

:*'  lîép^l. 

3»  dL»tM:>L 

i'  tkt^t- 

Bleu  fie  nuit 

Fuchsiiio.  • ♦ 

0,75 

2.01 

0.18 
1 .30 

1.70 
â.09 

a,8« 

iM 

Vert  miilBchili* 

i.n 

Oomme  il  fallait  s'y  attendre,  le  |iouvoir  adsorbant  de  l'ocre  rroil  j 
au  fur  et  à  mesum  que  ia  substance  devient  plus  impalpable. 

Les  nuances  obtenues  avec  rocre  de  Bilbao  se  rap[»rocbriit  »1«| 
celles  qui  ooiété  produiles  avec  la  terre  de  Sienne  Lefranc;  cclli 
de  rile  d*E)be  et  du  Nivernais  rappellent  les  teintes  décj*iliH| 
Tûcre  transparente  Lefnmc. 

Influence  df  ht  composition  chimique  des  oeros  sur  leur  pon 

voir  adsorhant.  —  De  Tnlude  précédente,  il  ressort  »|ue,  péitrle 

ocres  des  séries  A  et  B,  le  pouvoir  adgorbant  varie  dans  ta  plupart^ 

des  cas,  proportionnellemenL  à  la  teneur  en  fer  et  alumine.  Le  fail 

n'est  cependant  pas  gtuii*ral,  car  certaines  terres,  comme  rocredÉ 

Nivernais  (série  {\)  —  riche  en  silice  (51  0/Uj  et  pauvre  en  im 

(lu  0/0)  —  ont  un  pouvoir  adsorbant  beaucoup  supérieur  à  ceim 

des  ocres  d*une  égale  ténuité  et  contenant  un  poids  supérieur  ili 

fer  et  d^alumine.  Il  faut  donc  en  conclure  «|ue  t'éiat  physitpje  inti 

léculnire  et  ron^jine  fie  la  matière  jouent  également  un  grand  hjIJ 

dans  les  phénomènes  d'adsorption . 

(Institut  d0  Oiîmir  {ipplùftaiNn 


N'  69  —  Recherches  sur  Thydrûlyse  comparée  du  saccharos 
par  divers  acides  en  présence  de  la  sucrase  d  Aspergillol 
Niger;  )iarM.  Gabriel  fiEBTRANB,  M.  etM '^  ROSENBLATT^ 

Toutes  les  expériences  que  nous  avons  publiées  récemment  i 
l'hydrolyse  comparée  du   saccharose   par  divers  acides  en  pré 
sence  de  la  sucrase  ont  été  faites  avec  une  préparation  retirée  i^ 
la  levure  (1).  Or,  il  était  possible  que  la  parlie  du  système  dia^U 
sique  quif  dans  la  théorie  émise  par  Tun  de  nous,  représenti^l 
complémentaire  activante  eut  des  caractères  un   peu  différentij 


i\]  BuU. 


,  11.  p.  170;  tuïsi 
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seloD  son  origine  el  se  comportât,  dès  lors,  d'une  manière  non 
identique  avec  la  série  des  acides. 

Afin  de  voir  quelle  part  de  vérit«f  élait  contenue  dans  celte 
bypoihi-se  et.  au  besoin,  en  tenir  compte,  nous  avons,  à  la  suite 
de  nos  recherches  sur  la  sucrase  de  leMjre,  examiné  comparati- 
vement la  sucrage  d'AspergilIus  niger. 

Ces  nouvelles  recherches  ont  été  conduites  exactement  de  la 
mrme  manière  que  les  précédentes,  sauf,  bien  entendu,  en  ce  qui 
c&Qceme  la  préparation  de  la  sucrase. 

Noos  sommes  parvenus  a  obtenir  avec  VA.sjjtrrgiIIu:i  une  boln- 
uo:ï  diastasique  d^aciivité  sensiblement  constante  pendant  toijie  la 
durée  ies  rechercLef ,  non  pas  en  utilisant,  comme  on  le  fait  d'ha- 
Intu^ie.  le  liquide  de  plasmolyse  du  ehampi^on  frai^.  liquide 
a$se2  djâîcJe  a  c^<nserver.  iiials  en  préparant  d'ai^jrd  une  poudre 
■yoélieoiie,  puis  en  faisant  macérer  chaque  fo^r  un  poids  dxrUsr- 
m.né  ie  celle  j»uu ire  dans  un  <^rLain  volume  d'eau 

L»es  conidie:?  à'A^p&r'jjIJ-js  ont  été  lar^renjeni  vDr-erijencées  ^ur 
da  Sul^eu  hauliS  contenu  dais  desixiairas.  Aprr:^  ;rvj.=  jours,  a  la 
leinjiér*tar«de--3T\lesiû>  ^ei.uiiisLîeijùévejjyp-rs  c^o:::x^ 
a  se  reNrtivr.r  de  coru-Les;  oii  les  a  ci:râ*is  -ies  iiiairis.  iav^r  a 
devx  reprisses  par  jmmersjjii  de  qurJ-^-jcs  iLÏL'jVes  daii=-  -'eau  in- 
tiliôr.  preàâ«îs  forLemem  s  js  zi^b.ZAirii-:t  ie?  feuj.îe?  de  ibyii^T  j 
4hre  e:  injs  â  s<rL*her  -^îsiiï  "e  v.ie.  s^:  .'&:-. de  <-jif  jr.  ;ue.  «  —  .%^ 
Le  J«i demain-  ks  m j  ce i .  '-» Xr  >r^- s  :  i :  è;é  ré  :  j .  ■  •  e l  ;'0  ■-<  ■: rc  ii :- •.- 

â  raiir  d'im  mo-iijii   a  c^'r  t^:;  ;  .t  :-:-i?e.   tjr?.'.;  e.'-.'er.i. 

dans  uii  fLaooii  bien  iou-^i-r.  a  ziz  :-.:-:i=.i r» é:r  a  /ff:.r*  :t  -a  .-::-. -re. 

Qi»joe  maTTks  -Je  ruJîurr-  --j  -nj-ixe  i':---  j.ire  e:  ten-.  e:  :e'-- 
téTTLAi.:  i^»û  c-.c.  de  iii^j/j  Ri-^.-.:j.  s;  ':-:•:-.  î.Lr-.  ;*'.'■  rri-..;::.  .r 
p&aâre  nij  Ciéijeui>e. 

Pour  fd^*rer  la  =*oiut.:.L  .^-tri-i-..  ,e  : i  »  :.".:..jr  :••:  -  b  :.^  .. 
3TO  iLtiLipummes  ieiii-udre  fc-ir".  îl».'  :■'.  -rt-  4.  :  "•  1  1  i 
detoiut^e.  :riiiiSTaî.e  je  i:.:-i  -a::?  -.^i  It.: i  e:  -i.rî.T  ::  i.-r'r:'  :i:  - 

lys*.  Eie  a  ;iiiî»i.é  mj  iÔT^^i»?:.:.     :i:  .e  e:   ::-.  :rc     v*  tv  i  :- 
â  5t.  par  «5»tfneïi:îr .   jjihL:  :.r  r-:;„  ^i.i.i;  i    1  ".  ii     .rvî  v. -..r-:  :r 

Gène  ouainnré  ae^ivu:^:»!  :-us.-4:r.  .  .e  t,  .•..■:!*  se.  .-r    r.i:  •  i  ■.  . 
i  1»  pumnfteî-  6e  hH\'i'.Uh.v''ji&  i^sî^i'U?  :.i  ::r  ^l  m    :  r;*:  .    -  :    •.,:•.- 
lisail  «iri'Jraii  4»  Jiiiiiip'feLiL.Ui^&  t  :  v -ir.-. -i  ;.-c  :,r!-..-e:  i    i  .-:::;••: 
îittiPB  âe  — &<*,  au  dêiiui  ae  u:»;  '•T-'..:ttT-..:.e:    *:  r;:.'...-t    '.i'.   ::.   ... 
ru&iii»«ij«'jrciij  a  ia  lin.  a;irr»  :'..i:"r  ::.:•:-  t\  :>v.        .a   -..v-nv;»*? 
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oontf^nue  dans  la  poudre  mycélienno  qiii  servait,  au  fur  et  à  mesi^l 
des  besoiiiïs,  ù  préparer  îii  soluliûti  diastasique,  était  dotir  beau-  1 
coup  plus  stable  que  celle  de  la  poudre  de  levure  de  nos  exj»è  1 
rietices  antérieures.  1 

D*aprèâ  les  essais  effectués  sur  une  solution  dia&tasique  obtaoue  I 
avec  500  millier,  de  poudre  au  lieu  de  200,  un  g^ramme  de  poudre  ] 
û'Asperffilhts  donnait: 

Subiî^t^neeR  solubles  <lans  l'oau * , .   . .  0*^%"^ 

Xlmliniti*  ri*»  van  suhstatMH^s  à  l'Itélimilhiix'..,  th'*\:îO  île  8C)*H-  uimùt.i  J 

Alcnlinilr  rlc^  i-os  subtîtaures  k  ralizarint%.. . .  U^^ITS do 80*H^  nonnitl 

AcMMih*  *lr  ros  siihî^lftni'es  à  lu  plilaléin»' 0*^',ii)  df  NmOH  DoriB«lr| 

(".endr(?8  solubles  «lans  1  Vnir,  , lK%0a<5  1 

AlraJinid^  dn  cos  romîivs  h  rhtdiaiUhiiif* 0**,Ji  do  SO^H^  imnnrfl 

Ainsi,  comme  la  solution  diastasique  de  levure  étudia  dtnd 
notre  précérlent  mémoire,  celle  dWsperffillus  avait  une  rétûtioJ 
alcaline  à  l'hélianthine  et  à  Talizarine  sulfoconjuguée»  acide  i  Id 
phtaléine  du  phénol.  Pour  saturer  au  premier  de  ces  réactifs  cotcJ 
rarils  la  légpère  alcalinité  due  aux  substan(»es  solubîes  de  10  niillij 
grammes  de  poudre  mycélienne,  quantité  mise  en  usai^^  daJiÉ 
chaque  expérience,  il  fallait  3  ce.  d'acide  sulfurique  suppOàA 
1/1.000  normal,  soit  à  peu  près»  comme  on  le  verra  plu3  todoJ 
9,5  0/0  de  la  proportion  du  même  acide  reconnue  la  plus  favorahM 
à  rhydrolyse  diastasique.  Il  nous  a  paru  superflu  de  tenir  coniM 
de  cette  petite  correction  dans  les  chîfl'res  cjut  expriment  nùâ 
résultats,  le  degré  d'approximation  auquel  notts  avons  e§î«a|J 
d'atteindre  étant  de  10  0  0. 

Nous  rappelons  que,  dans  chaque  expérience,  il  y  avait  iSjçrJ 
de  saccharose  dissous  dans  8L5  ce.  de  liquide  total:  eau,  acide  m 
diastase,  et  que  les  concentrations  en  acides,  données  dans  le  tw 
bleau,  se  rapportent  a  ces  85  ce.  1 

Le  saccharose  et  les  acides  étaient  les  mêmes  que  dans  lei 
expériences  avec  ta  sucrase  de  levure.  j 

Voici  mainteiuint  les  résultats  obtenus.  Les  acides  essayés  soiil 
répartis  par  groupes,  suivant  leur  basicité,  et  rangés,  dans  chaqui 
groupe,  par  ordre  d'activité  décroissante.  Les  conceutrationd 
optima  sont  d'abord  exprimées  en  molécules-grammes  par  Utra 
puis  rapportées,  dans  la  troisième  colonne,  à  celte  de  t'acîdi 
chlorhydrique,  faite  égale  à  100.  Enlln,  pour  faciliter  les  compii 
raisons,  nous  avons  ajouté  un  extrait  du  tableau  rt^laiif  aux  expé^ 
rienees  elTectués  avec  la  sucrase  de  la  levure.  1 
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m  MâMOtHEH  PKâ8liNT]tH  A   LK  HUClItriî  imiMIOUK* 

Fernbach  avait  abservé  autretuiti  ipril  roUait  Aei^  i|iJAfiliiéj^  pluf 
i^rantles  «Vacide  rtcétitjue  pour  favoriser  Taction  de  la  iwtr^ 
d*AspergilIus  que  celle  dt*  la  sticraï^e  du  levure  (1^  Aux  gratiduir, 
prè&,  cette  observation  est  coallrmée»  mais,  chose  curieust,  éU 
JIM  peut  être  étendue  h  tous  les  acides.  Si,  en  effel,  d*apr«*:i  ocm 
expi'^riences,  la  plupart  des  arîdessont  moins  actifs  avec  la  «ucrtu 
d\Aspergillus,  il  en  est,  comme  Tacide  propiouique,  dont  11  ank 
centration  optima  c<^t  la  mi>me  pour  les  doux  t^ucraâe<^  H  d'aotm* 
comme  les  acides  formique^  phoàphoru|ue  et  surtÉiut  nitrique  qui, 
nu  contraire,  agissent  ii  des  doses  plus  Taibles  avec  In  men» 
iVAHjwrgillus  nifjer  qu'ïivec  la  sucrase  de  levure. 

Ce  ne  sont  pas  les  sels  m  les  autres  substances  Uienfiostihtr^ 
accompagnant  la  sucrase  qui  paraissent  occasiooaer  ces 
renées.  Sans  doute^  en  ajoutant  un  sel  neutre  au  nirî  : 
eide  sucrase  en  réuctton  sur  le  sacehamse»  on  raUn  i 
de  rhydrolyse,  mais  la  diminution  n*est  mesurable  que  tti  ti  i 
lilé  de  sel  neutre  est  assez  grande,  par  exemple,  une  molécule  i 
gel  pour  une  d'acide  ;  elle  ne  Test  pas  si  cette  quantité  e^  ^ 
l'ordre  de  grandeur  de  relie  qui  existe  dans  la  solution 
sique.  Nous  avons,  dtîns  une  s^^rie  d'expériences  de  ■     i*-  ' 
placé  iTi,    10  et  m^me  15  ce.  «Teau  \mr  un  t'gal  volun 
iliastasique  préalahtenient  chaulTée:  soit  en  Tabsence  d'aeid 
en  présence  d'acide  arctique  ou  d'acide  sulfurique^nous  o*avo 
obtenu  dû   modillratioti  iiotnble  de  la  vitesse  de  Tbydroly^e  ; 
bien  les  quantités  tie  sacrbarose  translbrmrcs  étaient  le^  même,  ' 
uu  bien  les  dilïérences  restaient  comprises  dans  lu  limite  d'à 
\imation.  Cest  à  la  partie  thennolahile  de  la  solution  diif»taaq 
que  restent  imputables  les  niadiilcations  de  Tactivité  cataljt 
des  acides  vis-à-vis  du  saccharose. 

Ainsi»  non  seulement  la  concentration  en  ions  bydrogAoe  li| 
favorable  à  l'hydrolyse  conditionnée  par  la   sucrase  varie  lï'u 
manière  importante  avec  la  nature  tle  l'acide  ajouté»  mais  il  pi 
avoir  pour  un  métnc  acide  des  concentrations   optima  en 
b  •  notablement  différentes  suivant  Torigme  de  la 

la  laftiqne. 

rit  ÂDM,  iat^t.  /^OS/ru/%    t.  4,    p     ii47  ;    1890,    Jt   O^uii    "iMmu   jr  iu.i*iuiiiuj  u 

vitvttvect  0/0  d*aciclc  dt*i4ique  dans  It  cas  de  rA&pcrgUtusi,  «I   QJ  0/tM 
clui  d«  In  tcvurc  i<M}it  en  moi6cuk*s-|;rafnmef  par  litre»  m/0  tl  fti/5Ui>. 
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maUéretî  grasse!*  alixnentaireâ  el  d'un  ^rand  ooinfii 
iliiîls  indiislriols.  Il  y  a  Ih  «n  travail  de  miM^  au  ; 
ralih*  01  tronliT  s[H*ciîd  ipii  ne  ponv^^^t  «ii^»  nuetix  r 
M.  Halphen.  i 
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Nouvelle  méthode  de  dosage  de  i  urée  dans  lesaog;  A   DES* 
GREZ  otR.  MOOG    ^\  K   Sor.  hioL,  p,  7Î7  719  ;   li.tlHI  ►  —  l 
principe  de  la  métliodo  eansisle  ii  ppler  Ich  riiaUérPh  pnrt» 
sénîin  ou  du  san^  tolal  par  uriesoliilioti  de  H^^iNO'»)^  rouw  .*.*., «^ 
motil  acidulée  a(in  d^évilor  loule  pplation  d'urée.  Ou  dck^^c  etisuifl 
rurêo   dan^  le   liquide   décuniè.    Lu    méthode  dont  les    auteurs 
dontienl  la  description  exacte  s'applique  au  sang  total,  re"*l"  "  'H- 
ccagtdabla  par  NaF.  xm  1 

Lesdiastases  bydrolyaautes  du  coucombre  d*6ta  lEcbaUiiiH 
elaterium  A.  Richi,  L  Elatérase;  A.  BERG  (L\  H.  Soc*  hi^M 
liéun.  bw\.  lie  MaràiMJle,  p.  7il-74H  :  1:2.1»|||.  -- I /autour  ■ 
étudié  l'actîuû  de  la  chaleur  sur  rélatérase,  dia^ase  opte  a  oQgttl 
dror  aux  dépens  d'uu  glucoside,  Téiatéride*  du  glucose  et  éM 
r^Ialérine.  Aatiro--.      ■ 

Sur  les  pigmenta  mélaniques  d'origine  animale  :  M.  PTETTKB 
<C\  H.,  U  153.  p.  782-78â;  JClUHU  —  I/auteur  j»rescùU'  2«^ 
rtfsullatâ  de  Téludc  qu'il  a  faite  du  pigment  mélanique  qa*aM 
trouve  eu  abondanci' dans  les  tumeurs*  sarcomateuses  cl  ' 

à  robe  claire  (robe  grise).   Au  microscope»  le  grain  m*. ,,  J 

convenablement  isolé  des  tissus  qui  renglobaienl»  est  une  |ieti]^ 
sphère  a  peine  brunâtre  à  la  périphérie  ;  à  T'  roscûpeJ^M 

montre  formé  «rune  série  de  cercles  alteruiti  ..ii  sotnbraHH 
brillantâ^.  Séchée,  la  matière  est  une  poudre  brune  ii  reilet»  nntXfl 
à  «aveur  légèrement  acre»  à  odeur  vincUrHC   C.«i  ffui»  une 

capsule  de  F*l,  elle  hrule  sans  fumée»  tr^s  lentem  i    ,         iisse  <l«j 
r^ndres  infustbles  de  couleur  ocrêt  eontenant  dn  ter,  du  caldiiaijl 
-^phore.  Apres  de  ri  a  1 10°,  elle  ^  i 

a  froid  dans  les  et   surtout  n.  J 

f/Mhaâ  chaud  el  sous  ptc*^\o\\  Afeei^mv^^^V  V^a  ^mwX  inaA^J 
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nique,  engendrant  divers  acides-aminés  et  un  noyau  non  étudié. 
L'analyse  élémentaire,  les  cendres  déduites,  donne  les  résultats 
suivants  :  Pigment  mélanique  :  i\  5â,20  à  51,63  ;  II,  4,80  à  4,^5  ; 
N,  12, i8  à  12,48;  S,  2,2«  à  2,2o;  Fe  0,254.  —  Dér.  pigmentaire 
d'hydrolyse  :  C,  61,72  à  62,61  ;  H,  4.89  à  4,00;  N,  9,40  à  9,88; 
S,  1,60  à  1,49;  Fe  0,178.  —  L'hydrolyse  par  SO*H«  à  35  0/0 
donne  0,3S  0/0  d'acides  aminés  (tyrosine  0,11  0/0;  leucine 
t95  0/0)  et  un  noyau  pigmentaire  (G.  55.69  à  55,9K;  II,  3,49  à 
S.54;  N,  9,72  à  9,59).  Le  pigment  mélanique  est  donc  constitué 
par  un  groupe  albuminoïde  séparable  et  transformable  par  hydro- 
lyse, et  par  un  noyau  pigmentaire,  d*un  noir  de  jais,  insol.  acides, 
très  soL  alcalis.  ahthcs. 

Sur  une  noaTelle  méthode  d'analyse  physique  du  sol  ; 
I.DnMOHT  (C.  /?.,  t.  153,  p.  889^91  ;  11.1011).  —  Les  particules 
sableuses  extraites  du  sol  par  simple  lévigation  sont  le  plus 
souvent  recouvertes  d'un  enduit  humo-argileux  de  constit.  com- 
|ilexe  :  la  présence  de  tels  enduits  de  revêtement  pouvant  fausser 
les  résultats  des  analyses,  il  convient,  avant  toute  préparation,  de 
légrader  ces  enduits  par  un  décapage  à  Tac.  oxalique  étendu.  La 
léparation  des  matières  limoneuses  et  des  matières  argileuses 
TeOectue  très  bien  par  centrifugation.  Telles  sont  les  remarques 
|ui  ont  guidé  l'auteur  dans  l'établissement  de  la  méthode  d*ana- 
yse  des  sols  qu'il  propose,  méthode  qui  comporte  4  opérations  : 
I*  dosage  du  calcaire  et  décapa^^c  de  la  terre  fine  par  Tac.  oxa- 
iqae;  2*  dissol.  des  matières  huniiqucs  et  séparation  des  sables 
MT  sédimentation  ;  S"*  séparation  des  composés  limoneux  et  col- 
ûdaux  par  centriiugation;  4''  dosage  des  colloïdes  minéraux  et 
les  composés  humiques.  ahthus. 

Sur  la  digestion  de  la  caséine;  L.  GAUCHER  iC.  //.,  t.  163, 
».  89i-89â;  11.1911).  — -  Le  lait  n'est  coagulé  que  partiellement 
lins  Testomac;  il  n*y  est  pas  peptonisé,  l'estomac  n*a  d'autre 
61e  que  de  désagréger  les  masses  caséeuses  produites  ;  la  diges- 
ion  de  la  caséine  est  intestinale.  aktiils. 

Inflntnca  de  la  constitution  chimique  sur  la  toxicité  des 
itriles  et  des  amides;  A.  DES6REZ  (C.  /?.,  t.  153,  p.  ^<9^>-N08  ; 
1.1911).  —  Dans  la  série  dus  nitriles  non  saturés,  les  acétylr 
iques  sont  plus  toxiques  que  les  étliyléni(]ues  ;  les  nitriles  saturt*s 
>nt  peu  toxiques,  en  tout  cas  moins  que  les  nitriles  non  salures. 
a  toxicité  augmente  avec  le  poids  mol.  ;  ctà  poids  mol.  ô<^'à\^\c> 


Mi 
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nitrilos  aroinaliques  sont  les  plus  toxiques.  Le  caractère  de  g)^ 
salurauon  augmente  la  toxicité  des   ûmides    comme  c^lU 
nitriles.  aktbi> 

Considérations  uouTelies  sur  la  maladie  de  ramertumedei 
vias  dans  ses  rapports  avec  la  fermentation  acrylique  da  11' 
glycérine  ;  E.  VOISENET  (/;./i',,  t.  153,  p.  S9HAmO  ;  lUSlL- 
La  fermentation  acrylique  de  la  glycérine  est  au  moins luotl» 
procesBUb^  essentiels  que  subit  le  vin  quand  il  tourne  à  Taraer.  H 
ses  produits  iniuiedials  ou  secondaires  suffisent  à  expliquer  Ir'* 
|)hénomènes  d^observation  directe,  au  cours  de  la  maladie. 

AKTIil^ 

Contribution  à  l'étude  chimique    et  physiologique  de  )» 
glande  hépatique  des  bovidés  ;  A.  DANIEL  BRUNET  et  G  BOL 

LAND  (/:,  ir,  1. 153,  p.  mom^ ,\\A\n\  i. 

Sur  la  chlorose  expérimentale  du  mais;  P    MAZÉ  (C.  fîJ 
l,  153,  p,  902-005;  ILIOUl  —  La  chlorose  véfiél^li»  e*l  dn«  f 
t'altcnuation  de  racti%ité  cliloropliyllienne,  fonction  très  %ensM 
aux  iniluences  les  plus  diverses,  conditions  mùtcoroto^iquosdél 
vorabies,  excès  de  substances  minérales  ou  organiques  solobl* 
invasion  parasitaire,    privation  de  certains   éléments  miaérausi 
L'auteur  cultive  des  graines  de  mais  sur  une  sol.  minp"^»'*^ 
posée  comme  suit  :  NO^NH*.  «>'%235;  PO*K*H,  0,5;  M 
FeSO*0,l  ;  CaGI2  0.1  ;  ZnCl»  0,05;  silicate  de  K  0,05  ;  MaUJ 
CO^Gaâ;  H^O  1000;  il  obtient  un  développement  allant  jd 
lu  maturation  de>  graines.  En  supprimant  un   des  élémenlâ  «x 
tituanls,  Mg.  Fe,  S,  (11,   etc.»   il  a  remarqué  que  la  r' 
mais  se  produit  lorsque  le^  élêment>  supprimés  sont  li      : 
soufre.  On  peut  pratiquer  un  traitement  en  agissant  surlesleuiil 
décolorées  par  une  solution  de  SO*(NH*>'  On  constate alont  quel 
soufre  ou  le  fer  absorbés  par  les  reuilles  chlorotH|ues  sonlfli 
par  les  cellules  végétales  et  incorporés  aux  substances  protopla 
miques,  puisqu'ils  ne  circulent  pas  dans  la  sève.  La  privation  i 
<  ;UMg»Si  ne  produit  pas  la  rlilorose  du  nuiis,  AHTirr>. 

Sur  latyrosina  comme  agtnt  fixateur  de  Tiode  dans  la  pr 
paratioa  des  peptones  iodées;  P  MACQUAIRE  iC,  /i.«  t.  il 
p.  i084-10Bîi;  11,1011).  —  Dans  la  prép.  des  peptODOs  îadéeftj 
moyen  de  peptone  Iryplique,  c'est  la  tyrosine  qui  est  le  princ 
agent  fixateur  do  Tiodc  a  l'ctat  de  diiodotyrosine*         âJifitc». 


■^^•-■^ 
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NILLKTIN  DE  LA  SOCIETE  GBINIQUE  DE  FRANGE 


EnRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  22  MAH3  1912. 

Présidence  de  M.  Maquenne,   vice-président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
idoplé. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Jacques  Dbnet,  licencié  es  sciences,  27,  boulevard  Péreire, 
Pferis,  présenté  par  MM.  Kling  et  Demesse. 

M.  Emile  Gelin,  Ingénieur  chimiste  E.  P.  C,  20,  rue  Chanzy, 
Phris,  présenté  par  MM.  Kling  et  Florentin. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non-résidents  : 

M.  P.  GiLLET,  Industriel,  10,  quai  de  Serin,  à  Lyon  (Rhône),  pré- 
senté par  MM.  Léo  Vionon  et  Couturier. 

M.  G.  H.  Baril,  Docteur  en  médecine,  Professeur  agrégé  de  Clii- 
■ie  médicale  pratique  à  TUniversîté  Laval  de  Montréal,  1654  rue 
Siinte-Calherine  Est,  à  Montréal  (Canada),  présenté  par  MM.  Ha- 
■OMBT  et  Marquis. 

M.  A.  Lassiiur,  Ingénieur  chimiste  E.  P.  C,  5,  avenue  du 
Marché,  à  tlharenton  (Seine),  présenté  par  MM.  Kung  et  Flo- 


La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Cours  danalyse  quantitative  des  produits  de  Pindustrie  chimi- 
qaa^  de  A.  Meurice. 
Acide  formique  ou  métbanoîque,  de  A.  Dubosc. 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert. 

Le  Pwàaamm  de  la  Société  de  Chimie  physique  iavile  \e&  m^tci- 
mm.,  é^aém.,  r.  xt,  1912.  —  Mémoires.  *^^ 
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briTS  dtr  la  Bociélé  cliîiuique  h  aisôiôter  h  la  Conférene^  de  M*  Hi^] 
guiu,  sur  les  Cnslmtx  lùjiùdes.  Celle  Gonférenco  aura  lieu  1«  i 
CTPiii  27  inorB.  ii  .^  ï»    ■?  i,  ji  rAuiphiMi*^  "tr-M  de  Phy^i^^-rv^ 
Borbonne. 

M.  le  PaisiDErsT  annonce  à  la  Société  le  (iécè«  di»  aon 
Trt'fiorien  M.  A.  Pelil. 

Artliur  Pktit  était  né  à  haoudun  la  B  septembre  18S7. 

Après  de  très  brillunles  études  en  pharmacie  aucourR  de»<[t)e 
il  l'ut  reçu  premier  û  Hrileniât  des  Hôpitaux  en  1859,  il  obtiiUI 
grade  de  pharmacien  avec  une  thèse  des  plus  iotéras^aniea  i 
morphine  et  les  préparations  d*opium* 

Ses  succès  à  TEcole  de  pharmacie  et  ses  f|ualilé$  partseu 
d^analyéte  remaniuabte  le  désignaient  tout  naturelJement  pourlil 
carrière  scieiitilique  ;  le  hasard  de  la  vie  le  Ut  entrer  à  la  pbar* 
macie  Miaihe  dont  il  devinl  litulairo  en  1869. 

11  devait  encore  rehausser  Téclat  de  celle   pharmacie  déjà 
renumiuée  en  y  continuant  ses  recherches  seieidiiiijueâ  i|u*il  a*a 
bandonna  jamais,  tout  en  lui  donnaiit  une  direction  confimercaite 
des  plus  haLnles. 

U  fut  un  des  premiers  à  installer  en  pharmacie  d1iiif»ortaiilaf 
pratiques  laboratoii^s  de  chimie  qu'il  dirigeait  lui-tnt^me  et  o(ii(] 
(Il  ses  travaux  bien  connus  sur  la  pepsine^  les  p*  r  let| 

alcaloïdes  végétaux  :  la  pilocarpiue,  résérïno  et  i       ^ 

Ses  confrères  a|ipréciaiit  comme  elles  te  méritaieni  se^a  baulail 
qualités  scientifiques»  prolestiionneiles  et  morales,  le  noroittéreat 
successivement  président  de  l'Association  ^'énérale  des  phanna* 
ciens  de  France,  président  de  la  Société  de  pharmacie  et  prâ«ideM 
du  Congrès  International  de  pharmacie  en  19C»0  où  il  fut  ne 
(Chevalier  de  la  Légion  d*honneur. 

La  Société  Chimique  de  France  dont  il  fut  trésorier  pendant 
SO  ans  conservera  toujours  le  souvenir  de  la  scrupuleux 
et  du  zèle  avec  lequel  il  géra  ses  finances  durant  eeltt 

Arthur  ï*etil  dont  la  verte  viedlosse  ne  faisail  pas  prévoir  une  An 
aussi  rapide,  est  mort  presque  subitement,  à  Carqueiniiiae  iVar^, 
le  8  mars  1912,  I 

H.  B£R!^sTi£iN  a  déposé  un  pli  cacheté  m*  il9i  à  la  4late  «tu 
22  mars  191£. 

L   JkIM.  BnisssitoaKT  et  Fhaqust  ont  déposé  un  pli  cacheli  fb^  ltO)| 
m  le  dure  du  tt  mars  iVïli.  1 
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M.  J.  ViLLB  a  eavoyë  une  note  intitulée  :  Sur  dvux  nouveaux  pro- 
cédés d'obtention  de  la  quinine  cristallisée^  concernant  fun  la 
quimie  anhydre^  Feutre  la  quinine  trihydratée. 

Sur  la  défloculation  de  Tamidon. 

M.  G.  Malfitan'O  communique  des  recherches  en  collaboration 
avec  M"'  A.  Moschkofp  sur  la  défloculation  de  Tamidon.  En  ob- 
servant comment  un  cristal  de  glucose  se  dissout  dans  Teau  et 
eomment  se  comporte  en  pareil  cas  un  grain  de  fécule,  la  distinc- 
tion essentielle  entre  cristalloïde  et  colloïde  leur  parait  on  ne  peut 
^lus  évidente.  Non  seulement  le  colloïde  amidon  forme  dans  Teau 
des  particules  plus  volumineuses  que  le  cristalloïde  glucose,  cela 
D*élant  qu'une  question  de  plus  ou  de  moins,  mais  voici  ce  qui  est 
essentiel  :  tandis  que  le  cristalloïde  se  divise  en  molécules  toutes 
Meoliques,  le  colloïde  se  divise  en  particules  de  grandeurs  fort 
variées  et*éminemment  variables. 

A  Texamen  optique  direct,  ou  en  pesant  les  résidus  des  fraction- 
nements obtenus,  soit  par  sédimentation,  soit  par  flltration,  soit 
par  ultraflltration,  on  constate  que  tout  système  amidon-eau  est 
toujours  constitué  par  des  particules  de  dimensions  fort  différen- 
tes. I^s  dimensions  des  particules,  capables  de  rester  diflusées, 
varient  de  l'onire  du  0'"",1,  jusqu'au  dessous  du  [xjx,  se  rappro- 
chant alors  de  celles  des  molécules  des  sucres.  Aucune  interrup- 
tion n* existe,  parmi  ces  dimensions,  qui  puisse  servir  de  limite 
naturelle  pour  une  classification.  11  est  possible  de  séparer  les  par- 
ticules d'un  ordre  de  grandeur  donnée  de  celles  de  grandeur 
moindre  ;  on  ne  pourra  toutefois  jamais  réaliser  un  système  homo- 
|ène,  car  les  particules  de  chaque  grandeur  sont  toujours  suscep- 
tibles de  se  subdiviser  suivant  la  tempt^rature  et  la  dilution.  On  ne 
peut  même  pas  prendre  en  considération  une  grandeur  moyenne, 
ou  an  poids  moléculaire  moyen,  qui  correspondrait  à  des  condi- 
tions données  de  température  et  de  concentration,  car  Tétat  du 
système  dépend  aussi  des  conditions  antécédentes. 

be  ces  faits,  les  auteurs  concluent  que  Textension  aux  colloïdes 
en  général»  et  à  Tamidon  en  particulier,  des  notions  établies  pour 
les  corps  à  fétat  moléculaire  n'est  pas  toujours  légitime.  11  faut 
avoir  recours  à  des  conceptions  qui  s'appliquent  mieux  à  ces  con- 
ditions spéciflques,  reconnues  récemment.  Ces  conceptions,  ils  les 
expriment  par  les  dénominations  suivantes  : 

I^s  unités  physiques  de  l'amidon  sont  des  niicelles  (|ue  Ton  ne 
doit  januiis  considérer  comme  des  individus  chimiques  tels  que  les 
laoléeules. 
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Les  syâlèmes  aniidon-eau  sont  toujours  de»  hvdrogefê ou  àm 

/i/rfro5o/jj,  parce  que,  coïUraireinent  au  cas  d'        '  r 

priélés  osruutifiues  ne  varlerU  jiimaiâ  régMii  ( 

température  et  la  coneeutrutïoii.  Les  Quieurs  so  refu^rit  ilooc  àj 
admettre  Texistence  J'nmidon  en  solution  (uirraite. 

Le  proeesBUà  par  lequel  l'amidon  se  divise  dans  Teau  €il 
défhculation  qui  est  edâeriliellement  diâtiiictô  par  &a  dHCOiitîcioîtA| 
du  prr>c<^*ssus  cofïlinu  de  la  dissofutwn. 

Les  auteurs  exposeront  prochainemenl  quelles sootJca  vfrila 
distinctions  enlre  les  dilTérerileà  matières  amylacées* 

Sur  la  fonction  acide  de  Tean, 

On  sait  que  Teau  fonctionne  parfoîâ  comme  %in  acide,  noiamii 
en  dégageant  de  t'ijydrogùno  au  contact  des  métaux,  et  que*  pby 
quement,  c'est  un  liquide  complexe,  une  solution  do  \m  ou  pto- 
sieurs  polymères,  de  dej^ré  incertain,  dans  le  monomèn»  H^O. 

M.  (]iopAUX  montr(3  par  quelles  raisons  cliimiques*.  Urées  de  I 
conslilulion  qu'il  ullribue  aux  mélalun;^'stntes,  on  arrive  à  ro 
voir  rexistence  d'un  acide  «  hydrique  >«  qui  serait  le  pulyi 

llaconlaté  «rabord,  par  de  nouvelles  analyj^es  du  mêtatungslili 
de  baryum,  que  lesmétalungslatesouliydrotungstales  reulerment,! 
non  pas  S,  mais  S  molécules  d'eau  de  constitution  dann  le  radical 
acide,  ce  qui  donne  k  Tacide  métatun^stique,  i\nn^  i%iniM,  rm*.  «q.  , 
iation  dualiâtique,  la  Tormule  : 

(âH^O.ilTiOâjSH^O  +  aq. 

(voir  Ann,  Cbim,  Phy^.  (8).  t.  17,  p.  217;  1909). 

D'autre  part,  en  généralisant  la  notation  coordonnée,  propMé<rl 
par  M.  Miolati  pour  les  phosplio  et  les  stlicotun^state^,  en  Ui  roo(li«< 
fiant  de  telle  sorte  ({u'elle  exprime  la  basicité  ordmaire  el  fiorokili 
des  tungslates  complexes,   il  représente  les  quatre  es^pèces  i&e 
tungstates  complexes  les  mieux  connues  actudlement,   par  I 
formules  suivantes  : 


Phospho  [P<Tu20-)«]HJHV 

SdieolSiiTuWl'^lïPir 
lioro[BiTu30'/']H^Mv 
Méla[Hï(Tu30^)«]H4lv 


!2«5:=7 
12  —  1  =  10 


Ces  formules  coordonnées  ont  pour  premier  avantage  de  I 
m0tire  ea  évidence  uno  idée  &m\&Q  iluVt^^càs  v^t  UWtv^\t%ud  < 
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les  phosphotungstates  et  qui  semble  profondément  juste,  à  savoir 
que  tous  ces  corps  sont  des  produits  de  substitution  de  I*oxygène 
par  un  radical  tungstique  dans  des  acides  simples,  phosphorique, 
silicique,  etc. 

Elles  ont  le  second  avantage  d'être  conditionnées  par  une  règle 
numérique»  qui  peut  servir  de  contrôle  aux  résultats  de  Tanalyse  : 
la  valence  totale  du  radical  complexe  est  égale  à  celle  des  atomes 
d*oxygèae  ou  de  leurs  remplaçants,  soit  2  ><  6,  moins  la  valence 
deTatome  central,  P,  Si,  B,  H*. 

Eq  ce  qui  concerne  spécialement  les  métatungstates,  la  règle 
des  valences,  satisfaite  dans  leur  formule  coordonnée,  vient  indi- 
rectement à  Tappui  du  nombre  trouvé  directement  pour  l'eau  de 
constitution  (2H«0  pour  2iTu03). 

II  en  résulte  que  Tacide  hydrique  simple,  dont  les  métatung- 
States  sont  les  dérivés,  a  pour  formule  coordonnée  : 

(H20«)H«H*        soit        (H20)« 

et  pour  anhydride  H^O*  ;  son  acidité  est  naturellement  exaltée  par 
Pintroduction  des  radicaux  tungstiques. 


Société  chiinique  de  France.  —  Section  de  Lille. 


SEANCE  DU  27  MARS  1912. 

Présidence  de  M.  Pascal,  président. 

H.  JouffiAux  a  déterminé  les  courbes  de  fusibilité  des  mélanges 
de  camphre  avec  les  composés  suivants  :  s^mononitronaphtalène, 
ji-iiaphtylamine,  pyrogallol  et  acide  benzoïque.  Les  résultats 
obtenus  montrent  que  les  points  de  solidification  commençante 
déterminent  d*ahord  une  droite  qui,  partant  du  point  de  iusion  du 
camphre  pur,  descend  très  rapidement  jusqu'à  l'euteclique  ;  si  la 
teneur  du  second  composant  continue  à  augmenter  dans  le  mé- 
lange, le  lieu  des  points  de  solidification  constitue  une  courbe 
tournant  sa  concavité  vers  l'axe  des  x.  Quant  aux  points  de  solidi- 
fication finissante,  ils  sont  situés  sur  une  même  parallèle  à  l'axe 
^x:  d*une»  part  cette  droite  est  limitée  par  un  point  situé  très 
V^  de  Taxe  des  coordonnées  correspondant  au  camphre  pur; 
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d'autre  part,  elle  se  raccorde  avec  une  branche  de  courbe  paiMiil 
par  le  poini  de  fusion  du  second  composé  pur 

Il  résulle  de  ces  faits  que^  si  à  du  camphre  pur,  on  «joule  de 
faibles  quantités  d'un  composé  défini,  il  se  proiiuil  un  abaiss^mwîl 
très  sensible  du  point  de  cong^élation.  En  second  lieu,  rabï-entv  dr 
cristaux  mixtes  <lans  les  mélangées  riches  en  ramphre  montre  ijue 
les  premiers  cristaux  formés  par  un  abaissement  convenable  de  1* 
température  du  système  liquide  sont  constitués  par  du  camjto 
pur.  Le  camphre  parait  donc  être  un  bon  solvant  cryoscopiijue. 

L'applicalioii  de  la  loi  de  Raoult  aux  mélanges  étudiés  a  permi» 
de  calculer  la  constante  cryoscofMque  du  camphre  :  la  i 
des  nombres  obtenus  est  500.  La  valeur  élevée  de  cette  c-  . 
rend  remploi  du  camphre  recommandable  pour  la  déterminait^ 
des  poids  moléculaires  :  le  mode  opératoire  est  très  rapide  H 
ne  nécessite  p8sd*appareilla«:e  spécial  car,  en  particulier,  un  thev* 
moinètre  gradué  en  degrés  peut  suffire. 


M*  Pascal,  poursuivant  ses  recherches  sur  les  composés  crgfath 

métalliques,  a  étudié  les  mélanges  binaires  (ormes  par  ces  dériféi. 

Le  silicium  tétraphényle,  l*étain  tétraphényle  et  le  |ilorab*létri' 

phényle  donnent  par  fusion  une  série  ininterrompue  de  cns^laïn 

mixtes. 

Pour  les  mélanges  contenant  du  silicium-tétraphényle.  le  courlK? 
des  points  de  soliditication  commençante  présenle  un  minimum, 
moment  auquel  les  cristaux  mixtes  qui  se  forment  h  tempéraluit 
constante  ont  constamment  la  composition  du  mélange  initial  peo* 
danl  toute  la  durée  du  refroidissement.  Ce  minimum  s^observea 
2*21^  pour  les  mélanges  contenant  33  0/0  de  SifC'H')*  et  67  0/0 
de  SihG'^H^)*  et  a  SIS^^S  pour  les  mélanges  contenant  3i  '*"^''" 
Si(G**H»)*  et  66  0/0  de  Pb(C«H5)*, 

Par  ces  relations  d'iaomorphisme,  le  plomb  «e  rattache  donc  i 
la  famille  du  carbone- 
La  triphénylamine,  la  Iriphénylphosphme»  la  triphénylarsinef  b 
triphénylâlibiue  et  la  triphéûylbismuthine  ne  présentent  pas  d* 
degrés  de  parenlé  aussi  bien  marqués. 

AzfC«Hî*)a  et  P(C«H»)3  d'une  part;  As(C0H»)»  et  SbfC«H*>* 
d'autre  part  sont  séparément  isomorphes  et  donnent  une  séfîff 
continue  de  cnstaux  mixtes»  comme  SiK>H*)*  et  SniCH^^*,  m«i5 
Tisomorphisme  n'est  pas  complet  entre  ces  deux  sous*groupf^ 
de  dérivés  organomélalUques;  la  série  des  cristaux  qu'Us  peuvent 
donner  présente  une  lacune  légère,  mais  évidanti*»  comme,  p*f 
exem|de,  dans  le  mélatige  |P<CTI»^t»-r  As{C«H*)»J, 
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QoaDl  k  la  IriphéQylbismuthine,  elle  s*écarte  nettement  des 
corps  prëcédenls;  ses  mélanges  présentent  toujours  un  eutectique; 
le  bismuUi  se  raccorde  donc  mal  aux  métalloïdes  trivalents. 

V.  Pascal  a  étudié  ensuite  le  refroidissement  de  l'hexachloro- 
éthtne  (?CI*  et  de  ses  mélanges  binaires. 

C*C1*  présente  trois  formes  qui  se  transforment  les  unes  dans 
les  autres  à  lS5*et71%6. 

Li  forme  stable  à  froid  peut  seule  dissoudre  les  carbures  aroma- 
tiques à  rétat  solide. 

L*étude  des  mélanges  binaires  a  montré  de  curieux  phénomènes 
de  reliquéfaction  partielle  par  refrodissement,  assez  rarement 
observés  jusqu'ici;  elle  a  permis  également  de  flxer  à  Ténorme 
nleor  K  =  560,  la  constante  cryoscopique  de  C*C1^. 

Rnfln  rétude  des  mélanges  de  CHM<<  et  d'anthraeène  a  montré 
qu'en  solution  diluée  dans  CCI*,  ce  carbure  se  trouve  à  Tétat  de 
para  anthracènc. 

M.  Lemoclt  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  essayant  de 
réaliser,  après  Zelinsky  et  Gutt,  Toxydation  du  tétraméthyldiamido- 
diphénylcyclohexylmélhane  qu*il  a  préparé  par  une  méthode  indi- 
recte. Ces  essais  conduisent  à  des  résultats  assez  inattendus  dont 
le  détail  sera  exposé  au  Bulletin. 

y.  Lemoult  a  étudié  au  point  de  vue  thermochimique  des 
composés  cycliques  hydrogénés;  en  particulier  le  cyclohexane 
et  son  homologue;  le  cyclohexène  et  son  homologue  ;  le  cyclohexa- 
Dolet  ses  trois  homologues  immédiats  et,  enfin,  la  cyclohexanone 
et  ses  trois  homologues,  ortho,  meta  et  para. 

Les  chaleurs  de  combustion  de  ces  corps  sont  d'accord,  en 
géoéral,  avec  les  résultats  que  Ton  peut  calculer  par  les  formules 
Lemoult  et, quand  ils  s  en  écartent^on  en  déduit  des  conséquences 
importantes,  soit  sur  les  singularités  de  la  molécule,  soit  sur  la 
eoexislence  de  deux  formes  différentes  comme,  par  exemple,  énol 
etcétone. 

L'étude  du  phénylacétylène  et  du  diphényldiacétylène  a  donné 
des  vérifications  très  satisfaisantes  de  la  formule  qui  permet  de 
Recalculer  i priori  les  chaleurs  de  combustion. 
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K**  70.  *-  ContribotioD  à  la  recherche  des  combinaisons  te 
fer  et  du  ziac  au  moyen  des  forces  électromolrîcts;  pc 
MM    E,  VIGOUROUX,  F.DUCELLIEZ  el  A.  BOURBOIf. 

(19,4.1913). 

Ce  sont  les  alliages  fer-zinc  pauvresen  for  qui  seiilb  ont  été  étu- 
diés jusqu*ii  ce  jour.  Nous  avons  cherché  a  entreprendre  uneétode 
plus  complète  de  ces  corps  en  leur  appliquant  la  méthode  dii 
forces  électro>motrices  et  nous  croyons  pouvoir  publier  ces  cfurt- 
ques  résultats  à  titre  de  première  approximation. 

Diverses  formules  ont  été  proposées  pour  exprimer  le«  combi- 
naisons des  premiers.  Elsner  (1)  et  plus  tard  Berthier  <2^  oui 
analyse!  des  incrustations  formées  sur  les  parois  de  ehaudroiMt^ 
le  premier  en  fonte,  te  second  en  fer,  ayant  servi  à  f*tndre  du  ; 
elles  contenaiont  respectivement  : 


90.01  0/0  de  zino 
00*76         — 


i\.t  0/0  de  for 
5.0        - 


0.75  0  0  de  cjirboao 
0.97  — 


Un  alliage  dur  à  structure  homogène  de  formule  FeZn'*  i  i 
trouvé  par  Catvert  et  Johnson  (3)  au  fond  d*unc  ctive  en  zinc  i 
d'étain  servant  6  la  galvanisation  du  fer.  Oudemans  ilK  exf 
mentant  sur  un  produit  semblable,  isola  FeZn*^  el.  de  ee  dernier,^ 
Frémy  put  retirer  F&Zti^  puis  FeZa«  en  lui  enlevant  du  xioc  por 
distillation. 

lï'après  Spring  (5),  il  suffit  pour  allier  le  fer  avec  le  Einc,  dt 
maintenir  en  contact,  plusieurs  heures  à  ICO"*,  deux  surfaces  piiUet 
dé  ces  métaux. 

Saule»  Tanalyse  thermique  de  Vegesack  (6)  moniro  nHtetnoil 
rescjstonce  de  deux  combinaison?  FeZn"'  et  FeZn^  mais,  en  raison 


(il  Elh^ksii.  4ouro,priiki,  ebem.,  1 12,  p,  SOS;  18S7, 
(S)  BKtirifiKtt,  ^hjï.  de$  mint^n  (3),  l.  17.  p.  «î5i:  IS40. 
(5)  Calviîkt  et  Joiixson»  Ann.  chiro.  phys,  (3s  l   46,  p.  161;  1855. 
r-  0^[^^KA^».  4ourn.  pmkL  ehem.^  L  106«  p  6»>;  1804*. 

Sl*lH^o,  BulL  Acnd,  lioy,  firuxellcM,  (Si,  l    28,  p.  83;  l«n. 
VâcitaACft,  ZeiL  fur  Au.  eàrmîc,  L  62, p.  34  ;  19U6. 


B.  vnoatoiiz,  f.  ducelubz  et  a.  bourbor.  m 

di  h  Tolfttililé  du  zinc,  celte  étude  ne  peut  comprendre  que  les 
lingots  contenant  moins  de  28  0  0  de  fer. 

Dans  nos  recherches,  qui  ont  pu  porter  sur  toute  la  gamme  des 
iliiages,  nous  préparons  ces  derniers  en  disposant  d'abord  du  ier 
pur  à  rétat  pulvérulent  dans  une  nacelle  en  magnésie  qui  est 
ensuite  introduite  à  Tintérieur  d'un  tube  en  porcelaine  parcouru 
pir  UQ  courant  d*hydrogène  et  chaufTé  dans  un  four  Mermet.  La 
température  s'élève  peu  à  peu  et  peut  atteindre  le  voisinage  de 
iOOO*.  A  ce  moment,  a  la  faveur  d*un  fort  courant  d*hydrogène,  la 
nacelle  est  attirée  vers  Textrémité  de  sortie  du  gaz,  chargée  d*une 
certaine  quantité  de  zinc,  repoussée  vers  le  milieu  du  tube  et 
naiiitenue,  toujours  dans  l'hydrogène,  à  cette  température 
maxima  une  quart  d'heure  environ.  Le  zinc  distille  abondamment, 
aussi  est-il  nécessaire  d'en  employer  un  grand  excès.  Lorsque 
Ton  juge  qu'il  en  a  été  volatihsé  une  quantité  suffisante  pour 
Tobteation  de  la  teneur  cherchée,  on  laisse  tomber  la  température 
à  un  niveau  voisin  de  800*  que  Ton  maintient  un  certain  temps 
ado  de  penne  lire  au  culot  d'acquérir  une  homogénéité  aussi  com- 
plète qu'î  possible  dans  ses  difTérentes  parties,  puis  on  Taban- 
doone  au  refroidissement  très  lentement,  de  façon  qu'il  puisse  se 
trouvera  son  état  d'équilibre  stable  lorsqu'il  atteint  la  tempéra- 
ture ordinaire  (1). 

Pour  de  faibles  teneurs  en  fer  (moins  de  6  0  Oi  il  se  forme  des 
nasses  parfaitement  fondues  à  surface  irrégulière  conséquence  de 
l'ébulliiion  d'une  grande  quantité  de  zinc. 

Pour  une  proportion  de  8  à  10  0/0,  ces  produits  se  sont  toujours 
montrés  composés  de  particules  séparées,  brillantes,  laissant  njipa- 
nilre  au  microscope  un  enchevêtrement  de  cristaux  ;  ils  n'ont  pas 
M  utilisés  pojr  l'étude  de  leurs  forces  électromolrices.  Lors- 
qu'on paase  de  10  à  22  0^0  de  fer,  les  culots,  bien  qu'à  surface 
Tugtieuse,  paraissent  homogènes;  ils  sont  cassants  et  peuvent 
facilement  être  fragmentés  à  l'état  de  grains  brillants. 

Au  dessus  «le  22  0/0,  tout  en  conservant  leur  homogénéité,  ils 
cessent  rapidement  d'être  cassants  et  commencent  à  affecter  l'état 
'breux;  leitr  maximum  de  ténacité  parait  correspondre  à  une 
teneur  voisine  de  70  0  0.  Au  delà  de  ce  chiffre,  bien  que  leur  téna- 

1  Hoar  savoir»  un  Ungotsc  tnmvaii  à  son  ftîil  slablr,  on  en  il»  tennin.iil  la 
*'««  ^ieclromotrice  el  on  s'assurait  que  cctle  dt-rnii-ro  correspondail  ."i  la  valeur 
1«c  lui  Msipiail  la  compotçilion  de  l'alliaije  dans  \o  diagrainmp  ;  un  i-e<  uit  était 
^luè  au  besoin.  Du  rcsle,  on  pouvait  ('X.-iiniiur  la  plupart  d«  >  Mjr;arcs  pi-lies 
•  r«id«  du  microscope. 
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cité   diminue,  ils  conservent  l*:^iir   étnt   H  bran  \  r.t  acsuii#»rrnl| 
texture  caverneuse. 

Après  avoir  préparé  par  ce  procède  une  gamine  aussi 
que  possible  d*alliages  fonduii,  nou*  \e^  avons  opposé»  à  f^m 
en  zinc  en  choissanl  comme  électrolyke  une  solution  de  sulfate  < 
zinc  N/20  lU*  façon  è  déU^rminer  les  forces  èleclromotricôs  i 
pondfirit  au  système  :  Zn-SO*ZnN/  20-Znl*V.  Le  plus  mjuveiit, 
lorces  éleclromotriccs  ne  se  montrent  pas  constanies  irt,  m  j 
certains  culots  eilesî  tendent  vers  une  limite,  ce  fait  001 
provenir  que  d'une  aUérattou  da  leurs  tsurfacas:  1  éléelroly tf  1 
charge  de  sols  de  fer  et  ne  tnrde  pas  a  laisser  appamitre  de 
drate  ferrique  en  suspension.  Los  variations  ohservtot  Me  < 
toujours  maniiestéen  dans  le  même  sens,  c*e»l-à*dire  en 

Pour  ces  raisons,  nous  avons  établi  notre  courbe  é  Taid 
chiflres  relevés  apn>s  quelques  minutes  d*immerrsion  des  lu 
Elle  indique  Texislence  de  quatre  combinaisons  : 


FeZn^  qui  exigt 
FeZn3       — 
Fe>Zii        - 
Fe*Zn        — 


10,81  0/0  de  tùT 

81.1         - 


Les  premiers  alliages  de  la  série  comprise  entre  la  oompoi«u 
zéro  et  celle  de  FeZn'^  n*ont  jamais  décelé,  pour  les  forces  ôlf 
motrices  respectives,  que  des  voleurs  inllmes  i^ui,  tin  rpste, 

iibissent  aucune  variation. 

Comme  un  certam  nombre  Uels  ceux  qm,  tunint  f^urt- ? 
10  0/0  de  fer,  apparaissent  à  L'étal  de  grains  cristallins  h  1  '  uonï  | 
été  Tobjet  de  déterminations  de  forces  électromotrices,  nou9«t« 
essayé  d*atténuer  cette  lacune  en  étudiant  chimiquement  le^  | 
dres  répondant  à  leurs  teneurs  respectives.  En  particulier,  4f 
un  alliage  conlenani  8  0/0  environ  de  fer,  nous  sommets  arfiT 
etï  Faitaquaut  par  Tacétique  froid,  aux  résultats  suivants: 


l'otils  rt;ii4u«l. 

Avnnl  fntiaque-*.,  W^' 

Après  la  t'*  attaqur  J-M 

Apri^s  h  2-  attaque 18,U 

AptvH  lu  *t*  aiiaqur* r.*.  15,0    ' 


Cnni|>odiitâ»i» 

8*1 

tO.fS) 
ILÎ  }reZn^ 


\lf    L  i::xpt  ririnj 


ii(%;mt«    fn\    î»?ali3c    i(iciil«jm»^nt       un    (ir«i»iu 


i^w- 


T  rr««'W 


8  0/0  p»t  introduit  dnnu  uni*  tiaoclk.  ]i  lubc  6Unl  forl^mimt  dimilh  ,  90 
«a  tuasse  entrer  r^n  rusion  ;  on   «t«itit  tii6«tléi«t*  ipiàn  rvfïotd 

rrlpouvf  à  IVtni  dr  graiii'*- 
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Dans  cette  expérience,   eiïectuée  en  utilisant  de  l'acide 
merciol  à  1  0/0,  le  résidu  final  précédent  apparaissait  doué  det 
giiéli.'^iue,  fait  attribuable  au  déplacement  du  fer  en  salution 
l'aliiaj^e  non  altéré. 

L  i  même  opération  d'attaque,  recommencée  sur  un  corps 
blable,  le  liquide  acide  (qui  ne  p03sé<lait  plus  qu'une  concenlrstij 
de  0^5  0/0)  étant  avec  inlenlion  très  fruquemment  renouvelé,  dû 
a  permis  d'isoler  le  corps  FeZn"^  dépourvu  cette  fois  de  toute  a; 
rence  de  magnétisme. 

ConipoT^iJioii 
Faids  résJidueL  p.  lOlV  «>  fi^r 

Avant  Taltiiquo SOfr*-  HA 

Après  la  i'^'allaquc .\  * .  17  10.1    l 

Aiirèa  la  2"  aluiquc ,  15,8  10.0  l  FeEii' 

Après  la  8*  ulluque ,  H, 6  10.4   ) 

Les  lingots  île  composition  en  fer  comprise  entre  la  teneurs 

rdiipondarile  à  FeZn"^  et  celle  exig^ée  par  la  formule  FeZu^  déve 
peut  tout  d'abord  des  forces  éloctromotrices  de  0\115, 

Ceux  qui   accusent  des  teneurs  variant  entre  les  formules  < 
composés  FeZn^  et  F^Zn  maud'estenï,  au  débul»  des  forces  éle 
moirices  oscillant  autour  de  0\18,  mais  au  début  seulement. 

EnOu   dans  le  cas  des  alliages  j^tus  char^^és  en  fer  que  Fd 
leurs  forces  électromotrices  respectives  denjeurent  constantes,] 

Remarquons  que  les  lingots  dont  les  forces  éleclromotriceic 
respondaiiles  débutent  à0\llo  nes*y  maintiennent  pas;  ilâ  ill 
gneat  ensuite  Û*J6?3;  ceux  doni  les  forces  éleclromoirice^* 
autour  de  O'^^IH  au  début,  arrivent  au  bout  de  temps  dirrèr<Mitfl| 
cbiiïrd  de  0%â5  où   elles  se  fixent,  les  durées  de  ces  der 
variations  allant  en  décroiâsautavec  les  teneurs  res)iecltve$| 
Four  interpréter  ces  fsnls,  nous  pourrions  estimer  que  tout  ï 
cornue  si  Taction  du  corp^^  le  plus  attaquable  de  ralltagei 
impose  au  début  sa  force  électroinotriee,  alluil  en  >' 
à  peu,  le  second  i^onstiluaiit  veuanl,  k  son  tour,  dt ■^ 
t|ui  lui  est  propre.  Le  corps  le  plus  attaquable  est  bien,  ea 
celui  qui  doit  se  recouvrir  le  premier  dufer  contenu  dans  l>le 
lyte.   Ainsi   s* expliquerait   pourquoi    les   compositions  coïn^^r 
entre  les  formules  FeZn'  et  Fe^Zn  révèlent  d'abord  la  force  éb 
ti'omotrice  de  FeZn"^,  celte  de  FeZn-'^n^apparaiasanl  que  pluatiml(| 


t 


(l|  AtnsI  les  culots  compris  oniro  45  ol  71  Q/Odcrer  n'onl  «lifîMqii»] 
lemp«  qnM  lotira  rallu  pour  passer  do  0%t8  rtO%S5  ;  co  tomp»  vaHinl  «te  < 
quoi  lif  tires  pour  celui  à  70,1  à  plusictii»  >iomniui'9  pour  Cftlut  A  t>  0/0, 
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pourquoi,  pour  les  compositions  suivantes,  on  observe  d'abord  la 
fsree ëlectromotrice  de  FeZn'  et  celle  de  Fe^Zn  ensuite...  (1). 

Aaalyse.  —  Après  dissolution  de  Talliage  dans  l'eau  régale,  le 
fcrest  amené  àfétat  de  précipité  par  l'ammoniaque,  puis,  dans  le 
hnt  d'en  éliminer  les  dernières  traces  de  zinc,  ce  précipité  est 
rodissous  dans  Tacide  chlorhydrique  et  séparé  de  nouveau  par 
Fammoniaque.  Après  dessiccation  et  calcination,  l'oxyde  de  fer  est 
Bwse* 

Dans  la  liqueur  filtrée  rendue  acétique,  le  zinc  est  précipité  par 
Fhydrogène  sulfuré  et  l'oxyde  de  zinc  provenant  de  la  calcination 
Mt  pesé.  Le  fer  est  aussi  parfois  titré  par  le  permanganate  de 
potassium  après  dissolution  de  l'alliage  dans  l'acide  sulfurique. 

En  résumé,  l'application  de  la  méthode  des  forces  électromo- 
Irices  à  la  recherche  des  composés  fer-zinc  nous  fait  retrouver  les 
aambinaisonâ  FeZn'^  et  FeZn'  déjà  obtenus  par  Vegesack  (6)  dans 
Félude  des  températures  de  fusion  de  ces  corps  ;  elle  rend  égale- 
Mot  probable  l'existence  de  deux  autres  combinaisons  Fc'Zn  et 
iPe>Zn. 

;  L'étude  chimique  portant  sur  un  certain  nombre  d'entre  eux 
•DOS  a  permis  d'isoler  la  combinaison  FeZn^,  non  magnétique, 
MUS  forme  de  petits  cristaux  (i). 

■•  71.  —  Action  de  l'acide  salfurique  concentré  sur  quelques 
■itraminas  aromatiques  (3*  mémoire).  Dérivés  des  méthyl- 
o-  ai  p-ph6n6tidinas  ;  par  MM.  Frédéric  REVERDIN  et  Frans 
LIEBL. 

(20.4.1912). 

L*un  de  nous  a  fait  connaître  dans  un  mémoire  précédent  (3)  le 
rimilat  de  ses  recherches  concernant  Faction  de  l'acide  sulfurique 
■Bcenlré  sur  les  nitramines  dérivées  de  la  mélhylaniline,  de  la 
■élhyl-/i-anisidine  et  des  méthyl-o-  et/>-toluidines.  Il  nous  a  paru 

p)  Ces  (lîfncullés  nous  ont  amenés  à  effeciaer  la  métallograpliio  des  alliages 
«Mîn  de  de  Fe'Zn  conlenanl  G9,04  —  70,1  —  71  —  72.1  0/0  de  fer.  Leurs 
■rfiMcs  polies,  aUaquées  par  l'acide  clilorhydriquc  étendu,  montrent  une  struc- 
■ra  faomogiùne,  indice  du  voisinage  d'une  combiuai.son. 

(1^  Dans  1  établisscmcnl  du  diagramme,  nous  avons  négligé  d'inscrire  les 
it—  éleclmmotrices  d'un  certain  nombre  d'échantillons  cl  cela  à  dessoin,  de 
hcoB  à  éviter  toute  sorcliarge,  mais  il  est  Tacilc  de  se  rendre  compte  (|ue  leurs 
«lenn  ntpectives  viennent  se  placer  sur  la  courbe  aux  points  correspondants 
I  lann  oomposiUon. 

(S;  Arch.  éen  Se.  Phya.  oi  Nat.,  Genève,  t.  30,  p.  612  ;  1910  ;  Ùull.  Soc. 

:aj0.  (4),  t.  a,  p.  48;  1911. 
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inléressanl  de  poursuivre  cette  étudfl  avec  d*aulres 
eecoiidaira^  dans  le  but  de  conï^taler  ai  la  r^ariioo  oi 
'^néraie  et  de  l'explicjuer  si  possible  ;  nous  avon^  préparé  km 
efïet  les  dérivés  correspondants  des  o-  til  p-ph&né%iàîn0B^ 

Dimèthyl'ù'pbénétiditw  {l),  —  Nous  avons  préparé  c«lte  bti^ 
(pli  n'était  pas  encore  connue,  en  introduisant  peu  à  peu  41  gr. 
dVphénëtidinê  dans  76  ^r*  de  Siulfate  de  métbyle  crhauM  â  VJ^ 
Après  avoir  refroidi,  nous  *^ivons  ajouté  de  la  lessive  de  uy^^A»  - 
séparé  les  bases  huileuses  par  décantation  ;  celles*ci  ont  Hi 
duites  lentement  dans  *^0  ^r.  d*anhydnde  acétti[ue(laiffoipérAtet 


/\N(CIP)3 

(1) 


OC^H^ 


A 


/Xniicip 

(DO. 


s'élève  d*elle*mérne  à  70''),  afin  d'éliminer  lea  bases  noo  mélli} 
et  monométhylée,  puis  après  une  beure  nous  avons  étendu  af«eJ 
Teau,  neutralisé  avec  une  solution  de  cnr^onalo  de  s'     '      '  'ts 
à  ia  vapeur  d*eau.  Lîi  dirnéUiyl-o-phénétidine  aio-.  te* 

une  huile  incolore,  Eb.  5218-220^'  ;  elle  se  colore  en  rose  paie  { 
Taclion  de  la  lumière  ei  possède  une  odeur  particulière.  Le  reo 
ment  en  base  diuiélltyiée  a  été  de  35  0/0  seulement. 

AuêlyMi^.  ^  OtMlUOdi*  KubsU  ont  donné  Uk%6$G4  de  CO*  ct0tM8eif  û»  Ifil 
f»t'Ji?l9î  de  subsL  ont  donné  iry*,a  N  (2U%7tl  mm.)-  —  OkuK»  p^ar  C'MrvJ' 

t:  0/0»  Tini;  H, 9.10;  N.H.50.  — Truuvé:  f:  OU,  7î.3i  ;  11.  )^  7^     \.  h*1 

Dinitra-S.5'méthy!n!tramit}o-o-pbf}atHidim  (Il  .  —  ^-'urt^^ 
binaison  a  été  préparée  en  inlrodiusant  5  gr.  de  diim^thjrl-o-pbé'^ 
nétidine  dans  50  ce,  rl'acide  nitrique  de  D=  1,1  et  ehaufTant  m 
B-M.  jusqu'au  moment  oii  commencent  a  &e  dégager  de»  rapeut» 
rutdanles«  puis  coulant  sur  de  la  glace  après  rerfoidi6ii9fit0QL  U 
nitrainme  crislallise  en  aiguillée  jaune  pïile,  f.  h  7U*8th,  Le  reoil^ 
ment  a  été  de  50  0  0.  Gotle  combinaison  a  déjà  été  d**^^"'**  r^^ 
Blanksma  (1)  qui  Tavait  préparée  par  uae  autre  inéthodt^ 

A««//4«.  -^  Oi«40lJS  dQ  suÏMfi.  uni  docmè  0«%â$iad4«  CO*  el  0«%afi?n  àf  i 
-  r.4«ulâ  pour  C*ir*0'N*  i  C  0/0.  37.73  ;  IL  Xht  —  Trouvi^  ;  C  «A  ^T^J; 

IL  3JJ3 

Loraqu^on  chaulTe  cette  nitramine  avec  du  phénol,  elte  fournit 
par  étiminattoD  du  groupe  NO^  de  ramifia,  la  rfmiïro^^-iiKNV^ 
mé{/i}î*(hpliénéiidiue  \IUV  Cid\.\«  %\i\i%Uuc.e»  otv  l«i\iîilelfc  <Mmof% 


£tf 
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t  h  17»*»  Il  déjà  élé  décrite  par  Blanksraa  (1)  qui  lavail  préparée 
BQ  (disant  réagir  la  métbylamine  en  solulion  alcoolique  sur  le  tri- 
ûitrophénétol  correspondant  et  avait  trouvé  le  F.  171*. 

E\nitro-S  M-méthyînUrQaamino-o-phénéiidine[\\ }, — Nousavons 
are  ce  composé  en  dissolvant  la  dinitro-monomélhyl-phénéti- 
daoà  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  introduisant  danâ  cette 
;ioQ  reiroidie  la  quantité  voulue  d'une  solution  concentrée  de 
Dilrite  de  soude»  puis  coulant  sur  de  la  glace.  La  nitrosamine  se 
sépare  souô  la  forme  d*une  masse  semi-solide  qu'on  purdle  par  cris* 
Ullisatioadans  Talcool  ;  elle  se  dépose  en  aiguilles  jaunes,  f.  à  71"» 
solubles  dans  Tétlier  acétique,  Tacide  acétique  et  le  benzène,  peu 
solubles  dans  l'étber  et  Talcool  froid,  insolubles  dans  la  ligroine* 

Dn/^je.  —  0«^,2ûa7  de  »uhfil.  oui  linnné  0«%àS932  dr  CC  et  0«',009e  de  JW; 

&7I  de  «ubBl.  oui  donDé  J8'%7  N  |2â-,5,  730  moi,).  —  Calculé  pour  C'H*»0«N*: 

1^0,  39.97  ;  H,  S't  ;  N,  âO.Ttî.  —  Trouvé  :  C  0/0,  39.84;  H,  3.^  ;  N,  2Û.GÔ, 

}iméthy!*p'pbènétidine  (V),  —  Préparée  par  la  même  méthode 

\  le  dérivé  ortho,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  qui 
Iconcrele  par  le  refroidissement  et  1*  ensuite  à  35'*.  Cette  base  a 
|à  été  décrite  par  Knorr  (2)  qui  Favait  préparée  par  distillation 
ïiodure  de  p-éthoxyphényl-lrimélhj l-ammontum. 


OC^H^ 


0C2H* 


NO 


NO\^J 


<VI). 


eat  prôférable,  pour  arriver  à  la  métliylnitramine  du  dérivé 
liiré  de  cette  base  de  préparer  d*abord  la  dmitrO'S.ô'méihii^ 
rositmin(hp'phénétidine  (VI).  On  a  dissout»  dans  ce  but,  10  gr. 
|iliinélhyl*/?-pbénétidine  dans  100  ce.  d'acide  acétique  cristalli- 
3lcet  introduit  lentement  dans  celte  solulion  refroidie  100  ce* 
INO*  de  D  =  L4,  de  manière  que  la  température  ne  dépasse 
pa^SO*.  La  plus  grande  partie  de  la  nitrosamine  se  dépose  auboui 
de  peu  de  temps  en  feuillets  brillants  et  le  reste  peut  *Hre  précipité 
para^lilion  d*eau.  Hendenient  :  80  0/0.  Cette  nitrosamine  cristal- 
lisa dans  l'alcool  et  f.  à  108^ 

^«0,  -—  (N%i9ei  de  sub.^L  oni  donné  0*%StilU!l  de  CO*  et  0»%0576  de  WO  ; 

ï  de  «u^sl.  ont  donn»^  l**".l  N  [V^\  l:id  mm.).  —  Calculé  pour  ClOWN*  : 

»8».87  ;  H,  3.72;  N,  20.70.   -  Tmuvi-  C  0/0,  31^-9^;  H,  il.âf);  N;2f).^0. 

\n9e.  7>«r.  Ctim,  PayM-V;is,  i  24,  p.  il  ;  1905, 
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Ce  composé  est  facilement  solublo  dans  l'ncélone,  rélliAr  uà- 
llqne  et  Tacide  acôtiijue,  dans  l*alcool  et  le  berixèaei  châtid,Ui 
peu  ftoliihle  daiisTélber  et  dans  la  ligroïn*?. 

Il  fourmi  par  oxydation  au  moyen  de  HNO*  do  Ds=l,5Si 
letiipérulure  ne  déplissant  pas  30",  puis  coulant  sur  de  la  | 
après    20   minutes»    la    tUiiHto-S.ô'mèthylnnnèmim'p'phéûHi' 
dine{\\\).  Cette  nitramine  est  en  aigulUes  jaune  plie,  UkW\ 


NO' 


0NO= 


OCiH» 


(VU) 


NHCHi 
(vntj. 


elle  eàl  àolnhle  dans  l*alcool  et  dans  l'acide  nilrirjU' 
dans  te  prentier  en  aigutlteé  ot  dans  le  second  en  len; 
également  facilement  soluble  dans  Tacide  acétique.  racétoiit«fé 
ther  acétique  et  le  benzène,  difllcilement  soluble  daos  rétheri 
dans  la  ligroine. 


Anàty^e.  —  0«%î03î  Ue  «utisl.  onl  donné  0«%S8iO  do  CO»  el  H^^I0 1^  îr?»: 
Oi%Ul>:«  il.'  s«tt«l  onl  donné  17",H  N  (SI',  7S3nitïi.|   —  ChIcmU  pour 
C  0/0,  Sl.l^,  H,  3,5SÎ  ;  N,  tîMîi.  —  Tpuuvà  :  C  (J/0»  37.71  ;  II.  3.^  , 


La  nitramine  ci*dessus  chautTée  avec  du  phénol  fourail  la  4k 
ira-S.â'Wanotnétbyl'p-phénéihliite  (VIII >  ;  cristaux  dt^ntelét,  roegt 
foncé,  f.  à98''*  facilemcMit  sol u blés  dans  ralcooli  racr' 
acétique,  diûlcilement  solubles  dans  Téther  el  dans  K» 

Analyse.  ^  I>t',ltl80  de  flubit.  ont  donné  Ot*,i>aBîl  de  00*  «l  Oi^,07«îdr  \X*^r 
Qt^OdHli  de  subut.  ont  doanA  15*%9  N  (11%  7^9  mm. i,  — Calcul/^  pour 
C  Û/Q,  44,78;  H,  4.5t*  ;  N.  n,4ii,  —  Tmuvé  :  C  (Ï/U,  44^  ;  U.  4.bi  , 

La  constitution  de  cette  combinaison  ainsi  que  cetle  dea  1 1~.. 
dents  dérivés  de  ta/?'phénétidine  est  établie  par  le  lait  que  U  disi' 
lro-monoini^tbyU/7-phéuétidiQe  fournit  par  réduction  ir 
et  que  par  analogte  avec  tes  dérivés  correspondania  «i 
et  de  ranisidtne,  il  est  évident  que  les  groupes  «  iiitro  m  dmireiit 
B*]r  trouver  en  positions  S, 5  et  non  en  2  6,  ce  qui  corre8|>oiidrail 
également  a  une  m-diamine  (1). 

En  étudiant  inaction  de  l'acide  sutfurique  concentré  aur  cet 
tramines  on  a  constaté  qu'elles  fournissaient,  comme  eellea 
ont  fait  Tobjet  des  recherches  antérieures,  lesnitrosanli^f^$  i 

iil  HmvwMmn  et  do  Llc,  ÛuII.  »Soc.  Cbim,  ^^>,  \.  %,  ^.  saab\  vâw 
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pondantes,  mais  les  rendements  sont  plus  faibles  qifavec  les  ani-   ^ 
sidines,  les  dérivés  des  phénétidines  étant  plus  facilement  oxyda- 
bles. 

La  dimtro^.o-métbylnitramino'P'phênéiidine  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  couleur  rouge  intense. 

En  faisant  la  réaction  avec  10  jjarlies  de  H*SO*  et  coulant  après 
1,  i  d'heure  sur  de  la  glaire  on  a  obtenu  une  substance  résineuse 
qui  a  fourni  par  cristallisation  dans  Talcool  10  0  0  de  nitrosamine. 
Dans  un  autre  essai  fait  avec  1  gr.  de  nitramme  a  la  température 
de  ±*  et  coulé  après  iO  minutes,  on  a  obtenu  âU  0  0  d*un  précipité 
floconneux,  qui,  après  cristallisation  dans  Talcool,  fondait  à  iUT*". 
1^  F.  du  mélange  avec  la  nitrosamine  correspondante  était  iden- 
tique. 

I^  diKhro^i.'j'nwtlivlintraminO'O'phéiwtiiline  se  dissout  dans 
H*SO*  concentré  en  vert  magnilique. 

Lorsqu'on  l'introduit  dans  5  parties  de  H'SO^  on  observe  une 
élévation  de  tempcrature  de  âO''  à  69<*  et  il  se  dégage  des  oxydes 
d*azote.  En  coulant  sur  de  la  glace  on  obtient  une  niasse  résineuse 
qui  fournit,  par  cristallisation  dans  Talcool,  âO  0/0  de  dinitro-8.5- 
monométhyl'O-phénétidine.  La  nitrosamine  qui  a  dû  se  former  in- 
termédiairemenl  parait  donc  facilement  saponifiable. 

En  dissolvant  la  nilramine  dans  5  parties  de  Il'SO*  à  —  10"*.  la 
coloration  passe  lentement  du  vert  au  jaime  et  la  température 
monte  à  0*.  En  coulant  après  une  heure  on  obtient  âO  0  0  de  nitro- 
samine et  on  retire  des  eaux-mères  10  0  0  de  dinitro-monométhyl- 
o-phénétidine. 

Si  Ton  emploie  une  pius  grande  quantité  de  H^SO^  (30  parties; 
la  température  monte  de  22  à  80*  et  la  dissolution  est  complète 
après  15  minutes.  On  relire,  dans  ce  cas,  après  avoir  coulé  sur  de 
la  glace  et  étendu  avec  de  Teau  40  0.0  de  dinitro-nionométhyl-o- 
phénélidine. 

La  formation  des  nitrosamines  par  Taciion  de  H^SO*  sur  les  ni- 
tramines  est  donc  constatée  de  nouveau  par  ces  observations  sur 
les  dérivés  des  phénétidines  ;  il  convient  d'ajouter  que  lors  de  la 
dissolution  dans  H*SO*  on  remarque  des  colorations  plus  ou  moins 
intenses,  qui  permettent  dans  bien  des  cas  de  déceler  la  présence 
de  petites  quantités  de  nilramine  dans  une  nitrosamine  impure. 

Uuant  aux  recherches  entreprises  dans  le  but  d'expliquer  si  pos- 
sible la  marche  de  la  réaction,  elles  ont  été  faites  avec  les  dinitro- 
S.3-a-et  j9-lolylméthylnitramines,  qui  sont  })lus  faciles  à  obtenir  en 
quantités  voulues. 

soc.  cyia.p  4*  ibh.,  r.  xi,  i9î±  ^  Mémoires.  ;V.\ 
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On  avait  déjà  ii^t^nAlé  dans  les  précéilentes  eoriimTiniealiûiift  t{u« 
la  dissolution  des  mtraimne&  dans  H*SO*  concentré  était  aescom 
pagnée  d'un  léger  déjjra^^ement  gazeux.  Nous  avons  opère  dans 
vide  et  soumis  les  gaz  dégagés  à  une  (téiertnination  qualitative 
quantitative  ai  nous  avons  constaté  qu'ils  étaient  principalement 
composés  de  CO^,  OetN^  accompagnés  dans  quelques  casd^oiyda» 
d'azote* 

Quant  à  la  marche  même  de  la  réaction  il  ne  nous  a  pas  été  pos- 
sible de  l'expliquer  d'une  manière  sure.  Les  phénomènes  d'onydi- 
tion  et  de  réduction  qui  aecompagneni  la  lormation  de  la  nitrc»* 
mine  déterminent  souvent*  pour  une  partie  tout  au  moins  de  la 
substance,  ime  destruction  complète  de  la  molécule,  r 
montre  ranalyse^le.^^gazdégagés.  La  réaction  est  en  outri' 
par  de  petits  changements  dans  les  crmditions  do  raxpérieoce, 
ce  qui  rend  impossible  Tétude  comparative  des  résultats  aotlf* 
tiques. 

Il  est  possible  que  le  groupe  «  nitro  i  soit  éliminé  etoij^« 
unepartie  de  la  molécule,  puis  se  Uxe  de  nouveau  à  Tétai  de  gmape 
(f  nilroso  ». 

La  réaction  est  très  lente  lorsqu'il  s*agii  de  nitramines  résiftiiy 
tes,  comme  par  ex.  la  trinilro-méthylnitraniline  et  lorsqu*on t af- 
taire  à  des  nitramines  non  substituées  ou  peu  substituées»  un  peut 
supposer  que  le  groupe  «  nitro  »  émigré  dans  fe  noyau  i*t  queli 
formation  de  la  nitrosamine  est  ainsi  évitée. 

Quelques  observations  ont  fait  supposer  qu^it  se  fonnc  <ifi 
réaction  un   produit  intermédiaire,  peut-être  un  isomère, 
n'a  pas  été  possible  par  les  méthodes  connues  actuellement  (tel 
déterminer  exactement. 

On  trouvera  tous  les  détails  concernant  ces  recherches  daosl 
mémoire  original  (Tlièse  inaugurale,  n»  179,  Genève,  1912,  |>ir 
Franz  Liebl)  (1). 

Nous  tenons  à  remercier  à  cette  place  M.  le  Professeur 
Huiiptli,  de  Winterthur,  qui  nous  a  aidés  d'une  manière  très( 
géante  pour  l'analyse  des  gnz, 

(L;ibor«tair<'  (l<^  <>liimio  org^miquc*  de  l^t'nivrrMttt   *i,   ( 

(1)  NouM  pfontonji  de  l'oocasiun  d**  ctiitt  publicatjon  pour  rv'Ciîller  uoe  teste 
d'impreiKiun  qui  B'est  gUst^e  daii^  la  Xhèm}  ciUo.  Laîi  liU<f^N  ni  fortuutrt  àrrr^ 
loppV^éts,  au  ba« dfs  pages U:e  rMli,  ont  iHé  malbcui<eu4C£uefit  int<Tvortift.  Il  s'ag 
ptgo  6âdo  la  dinltro-^&tbuxy-p-mèllji/ininumtne  et  page?  03  d«»  lu  diniU%>-éiào4' 
o-'iiiétbylruti';iU)uie. 
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■•  72.  —  Notas  snr  les  huiles  essentielles  (1).  —  IIî.  Essence 
de  basilic  ;  par  M.  Gustave  LALOUE. 

(17.4.1912). 

Le  basilic,  suivant  M.  Ë.  G.  Camus  (2),  est  originaire  de  i*Inde, 
oii  il  jouil  d*une  grande  popularité.  I/huile  essentielle  de  basilic 
semble  avoir  été  distillée  dès  le  milieu  du  xvi®  siècle. 

Depuis  fort  longtemps,  on  en  cultive  à  Grasse  (Alpes-Maritimes) 
une  variété  dite  c  blanche  à  feuille  ordinaire  »  et  une  autre  dite 
«  rouge  à  Feuille  orrlinaire  ».  J'ai  eu  Toccasion  (Kéludier,  il  y  a 
quelques  années  déjà,  en  commun  avec  M.  (Uiarabot  (3),  Tossence 
fournie  par  la  première  de  ces  plantes,  à  divers  stades  de  son 
développement. 

On  connait  cependant,  dans  la  même  région,  quelques  autres 
mcditications,  parmi  lesquelles  deux,  se  rapportant  à  la  variété 
Manche,  avaient  retenu  mon  attention,  en  raison  de  la  ilnesse  de 
leur  parfum  :  Tune  est  à  feuilles  frisées  et  assez  petites,  Tautre, 
lu  contraire,  à  feuilles  très  larges,  au  point  qu*elle  a  été  commu- 
nément appelée  variété  à  «  feuilles  de  laitue  » . 

Ces  deux  dernières  sorles  ne  sont  pas  cultivt''e3  jusqu'ici  pour 
Tindustrie  de  la  parfumerie. 

Les  quatre  variétés  dont  j*ai  examiné  l'essence  appartiennent 
bien  au  genre  Ucimum  L.  Leurs  noms  botani({ues  sont  : 

Pour  la  blanche  à  feuille  ordinaire  :  Ocimuni  husilirnin,  var. 
tbyrsUiorum  Be.nthasi. 

Pour  la  rouge  à  feuille  ordinaire  :  Ocimum  basilicnin,  var.  pur- 
parascens  Bentham. 

Pour  la  blanche  à  feuille  de  laitue  :  Ocimuni  busilicam,  var. 
êlbuœ  BK.vrHASi. 

Pour  la  blanche  à  feuille  frisée  :  Ocimum  basilicum,  vnr.  cris- 
pum  E.  G.  Camus. 

Mon  but  était  de  rechercher  laquelle  de  ces  quatre  variétés 
présente  le  plus  d'avantages,  à  la  fois  pour  le  producteur  ci  pour 
le  distillateur.  En  vue  d'établir  les  rendements  en  plante*  et  en 

■  !■  F»our  les  noies  I  ut  II,  voy.  liull.  Snr.  rliim.   4  ,  t.  7,  p.  1101  et  !107. 

i  A  la  demandf^  de  MM.  Koure-Bvrtraud  llls,  M.  l-I  M"'  Camu*<  int  bif^n 
Toola  se  charger  d'une  élude  botanique  IK*8  rompit'-ic  dfs  varictt''s  do.  Jia<<ilii-s 
ntltirés  dont  il  fera  que»liiin  dan:*  la  présentf"  nol**.  Pour  les  détails  i"  ci-lte 
friude,  je  renToie  au  Bulletin  sciv-ntifique  et  industriel  du  la  Mai^^uii  liuiiit- 
flertrand  Bis  (3 ,  t.  2,  p.  2i. 

i»  Charabot  et  Laloub,  Bull.  S',r.  chiw.  u-<.,  t.  33,  p.  i^W^l  5»5;  V^t». 
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essence j  et  de  comparer  ensuite  les  produils  de  distlUalioUtl 
quatre  variétés  en  question  OQt  donc  éi&  cultivées  daûi^  les chtnJ 
d*exf)érience  de  la  maison  Roure- Bertrand  fils,  «  Grasse.  1 

J*ai  pu  me  rendre  compte  irès  nettemerit  que  c'est  ta  vanétfw 
feuille  frisée  (vai\  crispum  E.  G.  Cahus)  qui  présenle  le  jili 
d*inlérét, 

C  est  cette  variété,  en  efTet,  qui  donne  à  la  dislitlation  le  m 
fort  rendement  en  huile  essenlielle  et,  pour  te  producteur,  ellii 
ruvanto^^ed'èlreiréâ  fournie  et  de  ne  pas  perdre, avant  î'  * 

la  muUinté,  les  feuilles  situées  à  la  base  du  pied,  conlr; 
c©  qui  arrive  souvent  pour  les  variétés  ordinaires»  blandie  (à 
rouge»  et  toujours  pour  la  variété  à  larges  feuilles. 

Il  s*en  suit  que  le  poids  de  la  récolte,  pour  une  superficie donoèi 
eâl  aussi  grand  que  pour  les  variétés  cultivées  jusqu'ici  poi 
Tinilustrie  et  que  le  distillafeur,  trouvant  un  rendement  en  essend 
un  peu  plus  élevé,  peut  |>ay^er  la  matière  première  a  un  meilled 
prix.  J 

Toutes  tes  autres  variétés  sont  moins  avantageuses  pour  1 
distillateur;  voici  les  rendements  en  essence  obtenus,  par  oréi 
croissant  :  j 

■  Variéii^  rougo  a  ft^uille  i)r*iimiirp  0,Û370  ^'q 

m                   —      bhun'he  à  reiiilk^  fit?  lailur 0,0780  J 

m                                                        Dnlinairo .*  0,D(8&S  1 

I                    —                   —              friaue 0,1285  1 

J'ai  déterminé  les  caractères  physiques  et  chimiques  de  ïd 
sence  de  ces  quatre  variétés  et  réuni  les  résultats  dans  le  latiléi 
ci-contre.  J'ai  aussi  indiqué  les  caractères  observés  pa 
les  variétés  blanche  à  feuille  ordinaire  et  rouge  à  reuill 
ordinaire,  extraites  à  l'usine  Koure-Hertrand  fils^  au  cours  de  I 
même  campagne  de  distillation,  et  provenant  de  plantes  acb^tji 
à  divers  producteurs.  j 

L'examen  de  ces  chiffres  permet  de  se  rendre  compte  quel! 
diiïérences  sont  peu  sensibles  d'une  essence  à  i*autre. 

Comme  odeur,  ressence  extraite  de  la  variété  h  feuille  insi^e  j» 
le  cède  en  rien  à  celle  provenant  de  la  variété  ordinaire. 

L*essenee  extraite  de  la  variété  à  feuille  de  laitue  donne  uûi 
solution  légèrement  trouble  avec  Talcool  k  70**  ;  toutes  les  aulf* 
essences  de  basilic  examinées  donnent,  au  contraire,  des  solution 
limpides  par  mélange  avec  !^  à  â  volumes  et  plus  de  cet  alcool 

Le  dosage  île  Testragol,  basé  sur  la  détermination  des  groupe 
ments  mélhoxyliqueSi  selon  Zeisel,  ne  m'a  pas  permis  non  piil 
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4^  MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  riOCïRre  cruMIQC 

(}*élâbtii*  une  difTurence  sensible  entre  [ôf  quatre  essences  i 
dérées  ;  la  teneur  où  estragol  est,  pt>ur  chaque  édinnUllon,  va 
de  55  0/0.  Je  me  suis  servi,  pour  le  dosage  des  iiuHhoxy| 
Tappareil  très  pratique  décrit^  d  y  a  quelques  annee^^»  pHr  ' 
ker(l). 

U  résulte  de  luon  étude  compandivtî  «h's  divers  baaiiio,  qu^J 
puis  reeouiuiander  pour  la  culture  la  variété  à  feuille  iVigMfetij 
prélérence  à  toutes  les  autres  variétés,  comme  pré&eciianllepli 
d'intérêt  à  tous  les  points  de  vue. 

{Travail  fait  «a  Laboratoire  dn)  rechoretiet»  il* 
Boure4)ertnind  fils,  d«  Grasse  | 


N"  73.  —  Sur  le  rôle  capital  du  mangauése  dans  la  pradactii| 
des  cooidies  de  rAspergilluB  niger  ;  par  M.  Gabriel 

TRAND 

mAAmàL 

Au  cours  do  ses  belles  recherches  sur  le  iiévelopj»emeiu  nu  iM 
pergillus  niger,  Raulin  a  mis  eu  évidence  le  nde  favorable  exeB 
par  une  petite  i}uantité  de  fer  sur  t*accroissement  global  tk| 
plante  r  ladosede  lOinilligr.  de  ce  métal,  èFétatde  sulfate  daa«| 
litre  de  liquide  approprié,  lui  a  fourni    les  nfieilteures   râcolU 
Baidinn'a  pas  étudié  le  mode  d*actian  du  fer;  il  semble  néanmo 
lui  attribuer  un  rùle  spécial  dans  la  formation  des  spores  ou»  ] 
exactement,  des  conidies.  «  En  Tabsence  des  sels  de  fer,  fûjt-il^ 
en  effet,  remarquer,  les  spores  se  forment  de  plus  en  plus  | 
blême  m  à  mesure  que  le  liquide  d'où  elles  naissent  a  déjà  prûd 
un  plus  t^^rand  nombre  de  récoltes  (2).  m 

Cette  remarque  a  récemment  attiré  Fattention  de  Saulon  td] 
conduit  k  diverses  expériences  à  la  suite  destpielles  il  a  cru 
voir  lier  définitivement  la  |iroducUondes  connlies  u  la  présetR*el 
fer  (3). 

Une  telle  conclusion  dépassait  la  portée  des  résultats  obteil 
Reprenant  les  expériences,  en  collaboration  avec  Sauton,  Javill 
a  reconnu  que  le  phénomène  de  la  formation  des  contdies 
plus  complexe  et  dépendait  à  la  fois,  mais  d*une  manière 
rente,  de  la  présence  du  fer  et  de  celle  du  2inc.  Lorsque,  en  * 
on  ajoutait  les  deux  métaux  a  la  dose  habituelle  de  1/100*000*  | 

(I]  H*  DBcrKR,  D.  ch.  G,,  i,  a6«  p.  2896;  1903. 

(fy    7//è«c  de  dnet,  *)$  Ac/>nct»s,  p.  18iî»  J^oriK,  IHTU. 

(3)  (C*  /?..  t.  m,  p,  241,  1911  «l  Aun.  iosL  PmUur,  U  25,  p.  ^î; 


B  berthaiid      ^^^^^V         ^^ 

rtl  normalement  eL  si  Ab  KljflUUii  que  rlu 
Inte  restail  stérile;  mais  si  on  ue  mettait  ni  fer,  ni  /ine, 
^côQidictâ  86  produisaieat  au  moins  aussi  vite  qu'en  présence  de 
fer  seoi.  D'où  cette  nouvelle  mais  évidente  conclusion  i]ue  le  fer 
DV:>lpa»,  comme  il  paraïssail  d'abord,  rélémeut  indispensable  à 
t iporuialioii  iIl 

Ce6  curieuK  résultats  trouvent  leur  explication  dans  certaines 
aces  que  je  poursuis  actuellement  îi  propos  du  rôle  biolo- 
pque  du  manganèse  et  que  je  vais  résumer. 
Je  rappellerai,  tout  d'abord,  combien  il  est  difficile  d'obtenir  les 
tia  minéraux  et  les  produits  organiques  indispensables  a  la  cul- 
ture de  VAspenjiHus  ttiger  dans  un  état  de  pureté  su/lisant  lors- 
^'U  d  agit  d'expériences  précises  sur  riniervenlion  biologique  du 
iaillg«iiésa«  J*ai  donné  une  mesure  de  cette  dilficulté  dans  les 
teelierebes  que  j'ai  faites  avec  Javilliersur  rintlueuce combinée  du 
■wapiûfr^  et  du  zinc  sur  la  végétation  (2),  une  meilleure  encore 
dinscelled  quo  je  viens  de  publier  sur  l'extraordinaire  sensibilité 
VAsper^ilIns  niger  vis-à-vis  du  manganèse  {%). 
Hans  la  première  de  ces  recherches,  nous  avions,  Javillier  et 
M,  employé  des  doses  relativemant  grandes  de  manganèse,  élé- 
.  dont  nous  voulions  connaître  alors  ta  proportion  optimale,  et 
milieux  nutritifs  qui  nous  servaient  de  témoins  renfer- 
BUl  encore,  malgré  toutes  les  précautions,  à  peu  près  1/500 
mit*  uie  de  manganèse  par  litre.  Dansées  condilionsr^,  nous 

avion  vi*  déjà  que  t  le  manganèse  possède  une  action  qui, 

9m  être  très  marquée,  est  cependant  sensible  sur  la  formation 
dis  conidics,  autant  qu*on  en  pouvait  juger  par  la  coloration  des 
Bolkures.  Les  Aspergiilus  cultivés  sur  des  doses  moyennes  de  ce 
»àlaJ  ri/25.000  à  i  lOÔO)  lîlaient,  à  l'urrél  des  cultures,  sensi- 
bletii€at  |>lus  noirs  que  les  Aspcrgîllus  témoins,  d'une  part,  et  tes 
ÀïpergUtua  plus  riches  en  manganès*'.  d'autre  pari  «. 
i*ti  rêusi^i  depui»,  comme  on  l'a  vu  i  i),  à  purifier  d'une  façon 
iitoou|>  plus  parfaite  toutes  les  substances  nutritives  et  :i  opérer 
^lans  ftes  cooditions  ou  riniluence  du  manganèse  peut  être  iHudiée 
avec  une  très  grande  précision.  J*ai  reconnu  alors  qu'en  présenoe 
4»  doae»  habituelles  (1/100.000)  de  zinc  et  de  fer,  mais  en  Tab- 
de  goangânèse,  il  n'y  a  pas  de  formation  de  conidies  par 


«llC /?  .t  153,  p   1177;  1911. 

m  B9lK  Soc.  chim,  (4).  t,  il,  (I.  21  i  et  p.  S47;  ^191i), 

mihkl,,  p.  4Q0;  VMi, 

ik\  Uvn»6re  cllatiao. 


VAapevfjilIas  nitjer  :  les  coloïues  rofttent  iridépenduriles  le»  un 
des  autres,  coritraclées  et  de  couleur  Ijlanehe. 

Si,  en  outre  du  zinc  et  liu  fer,  on  ajoute  une  trace  de  mao 
nèse,  on  obtient,  au  contraire,  un  beau  mycL^biim»  dont  la  surtên 
noire  et  veloutée,  est  un  véritable  tapis  de  conidiophores. 

i!*ai  varié  mes  expériences  en  introduisant  dans  le  liquide  ou 
til  soit  du  sûccharos0|  snit  de  Tacide  suceinique,  comme  ïiourc6ij 
carbone;  en  prenant  les  conidies  soit  de  la  race  banale,  sponUiii 
soit  d'une  race  particulièi'e  au  laboratoire,  1res  sensible  an  lioe, 
pour  les  ensemencements;  enfin,  en  essayant  des  doge»  divorse^ 
de  zinc  et  de  manganèse.  Les  résuUals  ainsi  obtenus  me  permet^ 
tent  de  formuler  les  conclusions  générales  suivatdes 

Le  fer,  le  manganèse,  le  zinc  et,  sans  doute,  tous  les  étémft 
nutritifs,  agissent  synergiquement  sur  la  croissance  et  sur  lato* 
malien  des  conidies  de  VAspergilJus  nigev, 

Lorqu'un  de  ces  éléments  vient  à  imnquer  ou,  tout  au  moin 
se  raréfier  beaucoup,  la  plante  se  développe  à  peine,  elle  ne  | 
duit,  en  eonséqueuce,  presque  pas  de  maliijTe  organique. 

Quel  que  soit  Tétat  de  développement,  si  la  proportion  de 
ganése  passée  dans  la  matière  organique  est  trop  rnintme,  It 
plante  reste  stérile;  elle  se  recouvre,  au  contraire,  de  conidn*j*,  fi 
la  quantité  de  manganèse  absorbée  par  le  mycélium  nti^mt  m^ 
proportion  suflîsanle. 

Ainsi,  il  y  a  un  rapport  entre  le  manganèse,  d'une  part,  le  1er 
et  le  zinc,  d'une  autre,  qui  sufllt  a  la  croissance  de  VAspergilh^t  ^ 
mais  qui  ne  permet  pas  le  développement  des  organes  de  repfO-j 
duction. 

Ces  conclusions  générales  permettent  de  comprendre  ce  tçiàx 
passe  dans  les  cas  ditîérents  de  la  culture  de  V Àspergillns  niger^ 
y  compris  ceux  des  expériences  antérieurement  publiées*  Lo 
qu*on  n*opére  pas  avec  des  substances  suHisainmenl  pures,  et  j*iij 
rappelé  combien  cette  condition  est  diflicile  à  remplir,  les 
minimes  quanlttés  de  manganèse  introduites  dans  les  milieu^ 
nutritifs  peuvent  sulTire,  cm  présence  du  1er  et  du  zmc,  pour  obU 
nir  des  mycéliums  abondants,  mais  sans  conidies.  Une  nouvelle 
quantité  de  manganèse  ajoutée  alors,  soit  mtentionnellemenl,  aoîj 
connue  impureté  du  sulfate  ferreux,  lequel  en  renfenne  lou 
jours  (1),  détermine  la  sporulation.  Lorsque,  au  conlraire,  dans  II 


(1)  j'ni  doBt^  dAns   les  éctiantUlotis  du  &ulfal«  /erroux  Ic^  f»tu$  purs  que  j*^ 
pu  mf^  procurer  «>n  Prance  «^t  im  AUoinagno  do  U,i  h  ù^b  mîUifrrammiis  dn 
gnrii'r^ic  par  g-nimniR  d(^  fer<L  Pour  co  dosage,  j*ai  opéré  dirocloroeul  sur  lo 


6.  BERTRAND.  197 

I  milieu  nutritif,  on  n*ajoulc  ni  fer,  ni  zinc,  ou  seulement  du 
fer  ou  du  zinc,  les  mycéliums  qui  prennent  naissance  sont  si 
réduits  que  le  rapport  du  manganèse  introduit,  volontairement  ou 
Doo,  au  poids  de  matière  organique  formée  peut  être  sulïlsant  à  la 
productioD  des  conidies. 

Ces  recherches,  établissant  des  relations  entre  le  fer,  le  manga- 
lèse  et  le  zinc  dans  Téquilibre  des  fonctions  physiologiques  de 
ÏAspergillus  niger  sont  remarquables  à  plus  d'un  point  de  vue. 
Non  seulement  elles  nous  fournissent  un  exemple  très  net  do 
l'existence  d'éléments  dominateurs  de  certaines  fonctions  biolo- 
giques, mais  elles  nous  portent  à  considérer  cette  notion,  inipor- 
Unteet  rarement  envisagée,  sous  un  aspect  nouveau.  Sans  doute 
Tiode.  dans  l'action  complexe  de  la  glande  thyroïde,  le  fer  et  le 
cuivre,  dans  le  rôle  convoyeur  d'oxygène  du  sang  chez  divers 
loimaux,  possèdent  le  caractère  d'éléments  dominateurs  puisqu'ils 
font  partie  intégrante  soit  de  la  thyroMine,  soit  de  l'hémoglobine 
ou  de  rhémocyanine,  mais  la  vie  devient  rapidement  impossible 
chez  les  animaux  privés  de  leur  glande  thyroïde  ou  de  leur  sang, 
tandis  que  YAspergillus  niger  peut  se  développer  admirablement 
sins  formation  de  conidies.  Dans  le  cas  des  animaux  considérés, 
riode,  le  fer  ou  le  cuivre  dominent  plus  qu'une  fonction  physiolo- 
gique, ils  dominent  la  vie  tout  entière  de  l'individu  ;  dans  celui  de 
fÀspergillus^  le  manganèse,  indispensable  aussi  au  développe- 
nent  général  de  Tindividu,  conditionne  en  outre,  une  fonction  de 
résistance  temporaire  et  de  propagation,  nécessaire  seulement  à 
l'espèce. 

Les  mêmes  recherches,  jointes  d'ailleurs  à  celles  que  j'ai  déjà 
dtées  dans  ce  mémoire,  font  ressortir  d'ime  manière  frappante  la 
synergie  des  éléments  constitutifs  de  la  matière  vivante.  A  des 
proportions  diverses,  grandes  ou  petites,  tous  ces  éléments  sont 
nécessaires,  tous  concourent  à  la  formation,  au  moins  globale, 
des  liquides  et  des  tissus  dont  l'individu  se  compose.  L'insutli- 
stnce  d*un  seul  de  ces  éléments  peut  entrat^^er  la  diminution  de 
tous  les  autres  et  provoquer,  par  suite,  un  amH  général  de  la 
croissance.  Ainsi  consolidé  par  l'expérience  directe,  le  principe 
de  la  synergie  des  éléments  dans  l'édilication  de  Torganisme  prend 
une  grande  importance  au  point  de  vue  du  choix  de  certaines 


fale  ferreux,  suivant  la  mélhode  que  j'ai  décrite  antérieurement  [tiull.  Snr. 
eiiim..  (4),  l.  9,  p.  361;  1911i,  mais  en  ajoutant  un  peu  plus  de  piTsulfali'  do 
potaMiom  cl,  afln  d'atténuer  la  roloratlon  jaune  du  rx)mpoM>  foiTiiiuc,  un 
gramme  de  phosphate  acide  de  potassium. 


199  MEMOIRES  PHBHBNTEfS  A   LA  îiOCltTÉ  UHIMfaUB. 

médicaltoi]s«  de  réiabltssemenl  des  régimes»  dtt  eltotx  û%  du  Aùêê^  \ 
des  engrais. 

Entiu,  la  modilicafton  proroade  apportée  dans  le  Djrcle  évoluUl 
AtVAspergtllns  nhjer  par  un  iniiuine  chongemeni  ds^iu  Ia  i|iiaDUit 
de  lUMrij^^aiïèst!  niistf  »   1h   disposition  do  cette  f»' 
argument  bien  dij^fie  d'être  pris  LHi  considération 
des  causes  de  la  subordination  des  procaBSUs  fonelionoelft  diet  la 
êtres  vivants. 


N"  74.  —  Sur  les  pigmenta  mélaniques  d'origiae  animait 
par  H.  Ross  Âiken  GORTNER. 

Dans  une  note  récente  (1),  M.  Pieltre  Ji6euU»  Im  pîymflli 
méUinique!)  et  critique  les  méthodes  chimiques  ordinairr*»  qut  «Ottl 
employées  pour  isoler  les  pigments.  Je  suis  tout  à  fait  d*aceor 
iivec  sa  critique  sur  remfdoi  de  bases  ou  d^acideô  forts  et  j*ai  ( 
pubtii'  une  observation  semblable  dans  riies  Stmiws  qu  M 
The  A7/ÎT/  of  Alkalt  on  Mckniu  [t).  M.  l*iottre  annonce  a 
a  trouvé  que  le  pigment  mélanique  des  lumeuj*)!  sarcomn(eii6«»  te 
cheval  se  compose  de  deux  parties  :  un  groupe  atbuimnoîdo  qui 
l'hydrolyse  permet  «risolt^r,  et  un  noyau  pigmentatre  pliis  cci»- 
dense,  d'un  noir  jais,  insoluble  dans  lea  acidea»  irès  aolublo  dftai 
les  atcabs. 

Je  veux  appeler  Tatlention  sur  le  fait  que  eetta  anciijac«  dt 
M*  Pieltre  est  une  confirmation  de  mes  résultats  «8),  qui  étaieni 
publias  quelques  mots  avant  la  note  de  M.  f^ieltre.  En  tmirail' 
avec  la  laine  noire»  j'ai  isolé  un  pigment  metuntijue  qui  est  ^i 
dans  les  alcalis  et  les  acides  dilués  (N  10,  ou  moms)  et  j'ai  Iroiivr 
que  quand  ce  pigment  est  hydrolyse  par  des  acides  fnrtSi  h  f-^^ 
près  tiO  0  0  de  l.i  molécule  pigmentaire  sont  olitetiiit»  sotii^  i' 
d'acides  anudiîîs,  et  que  les  10  U  0  restants  constituent  ut 
nouveau  tréssoluble  dans  les  («tcalis  et  insoluble  dada  Itr-  .< 


I*AHTIK   KXncatMKTTTALE 

160  gr.  de  laine  noire  ont  étù  bouillis  pendani  trois  heures  avec 
n  ^^(^  oc.  de  NaOU  à  0,2  0/0.  Le  liquide  noir  a  /*i-  ^\^^^'   -^^  1^*'-- 

> ,  6\  H.,  L  tu,  p.  7èt,  octobre  1011. 
1  tt,  4mi-n.  Hé*»L  (Ih.,  t.  S,  p.  MtUHW,  oclotirv  If^tO 
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ration  a  été  répétée  jusqu'à  ce  que  toute  la  laine  fut  dissoute.  A 
chaque  filtrat,  j*ai  ensuite  ajouté  100  ce.  d'acide  chlorhydrique 
d'une  deasilé  de  1,19  pour  précipiter  le  pigment.  Le  liquide  surna- 
geant a  été  ensuite  enlevé  avec  un  siphon  et  le  pigment  a  été  lavé 
avec  une  solution  d'acide  chlorhydrique  à  1  0^0.  Le  pigment  a  été 
alors  chauffé  avec  1.000  ce.  d'acide  ciilorhydrique  N,  20.  Le 
pigment  des  extractions  1,  â  et  3  se  dissout  complètement  en 
formant  des  solutions  noir  jais,  desquelles  le  pigment  précipite 
par  l'addition  d'un  excès  d'acide,  par  neutralisation  ou  par  addi- 
tion des  sels  des  métaux  lourds.  Les  solutions  des  extractions  1,  "i 
et  3  ont  été  réunies,  filtrées,  précipitées  par  l'addition  de  iOO  ec 
HCl  d'une  densité  de  1,19,  et  le  liquide  surnageant  enlevé  avec  un 
siphon.  Le  pigment  a  été  ensuite  dissous  dans  300  ce.  d'acide  acé- 
tique à  50  0/0  et  dialyse  contre  l'eau  distillée,  jusqu'à  ce  qu'il  fut 
débarrassé  d'acides  et  de  chlorures.  Ce  procédé  a  précipité  le 
pigment  qui  fut  filtré,  séché  à  100"  et  extrait  dans  un  appareil  de 
Soxhlet  avec  CS',  l'alcool  éthylique  et  Téther. 

Le  pigment,  quand  il  est  récemment  précipité,  est  très  soluhle 
dans  les  acides  dilués  et  dans  les  alcalis  formant  des  solutions 
Doir  jais.  Quand  il  a  été  séché  par  la  chaleur,  le  groupe  alhumi- 
noïde  est  tellement  coagulé  que  la  solution  subséquente  est  (rés 
incomplète.  J'ai  désigné  ailleurs  les  pigments  de  ce  type  comme 
des  c  mélano-protéines  »  d;,  c'est-à-dire  des  albumines  dans 
lesquelles  une  partie  de  la  molécule  est  modifiée  de  telle  sorte 
qu*elle  possède  ces  traits  caractériâti(|ues  qui  sont  ordinairement 
attribués  aux  mélanines  (2). 

Anëiyse,  —  Or',164i  de  subst.  ont  donné  0«',8177  de  r.O*  cl  iKlUJî*  de  !!•(»; 
(^.ti48  de  suImI.  ont  donné  Oî',i40;i  de  C<»"  ol  O'MWl  1  de  \V0\  «)--,l;ili  de 
mb^t.  ont  déga^  Ifi  cr.  de  N  mesure  i\  2»V"  sons  7iW  mm.  ;  Of  ,1010  il»-  siil»sL 
ont  dt-frag**  li",!  de  N  mesuré  à  23".r>  sons  7iil  mm.  ;  0-',;i»i»»7  de  snbsl.  ont 
d^no'^  Oï^lcWi  de  tlaîr»»' ;0»',ïiW  de  subst.  ont  d.»nneO'',041i>  de  |!iiSi>V  !.. 
pigment  mélanique  ne  conlunait  pns  do  cendi-e.  --  Trouvé  :  (  :  0/(i,  r>â.7()  et  r>i..>l  ; 
II,  7.i9  et  ".«;  N,  13..VJ  et  l.S.iO  ;  :?,  1.35  el  1.3à. 

Effet  de  thydrolyse.  —  20  gr.  de  cette  «  mélano-proléine  »  (»nt 
été  bouillis  pendant  SO  minutesavec  de  racidechlorliydrique  d'une 

il  GORTNEK,  i/o(irii.  Dhl.  CluA.  9,  p.  30."»:  lyil.  liinch.  Ifiill.,  t.  1,  p.  :in7; 
1912. 

\i\  J'ai  dernièrement  obsen'*' que  ees  pigments  solublesdans  raoide  sont  eux- 
mêmes  les  produits  delà  déf^imposilion  d'une  molécule  albuminoïde  pins  nmi- 
pleie,  qui  est  insoluble  dans  les  acides  :  mais  jus<|u'i'i  présent  je  n'ai  pas  de 
douiées  analytiques  sur  co  t\pc  nouveau  de  pipnent>.  dVsl,  eependanl.  une 
«  mclano-prolcme  i. 


:m  BlBLiOUHAPHlE. 

denfiîlé  de  iJU.  La  solution  a  été  ensuite  diluée  ei  filirée;  S^JO 
d'un  naiiveau  pi*>rnent  noir  mnï  resir"»  sur  le  lîlire.  Ce  pii^isesi 
iiouveHU  est  insoluble  tlans  les  acides  et  in*s  »giuble  dam  lu 
alcalis.  Le  pigment  a  élo  compli^ernent  lavé,  séché  et  extrait  im 
CS4,  ralcool  éthyhque  absolu  et  l'élher. 

An0lysê  iM.->0»M7l4  de  suhsL  onl  donné  Oi'^iKîTJ  do  ll'O  el  i^'.Sevi  clf  Qf, 
U*\ik\»i  tic  guhs».  ont  donurt  lM',(»ri4()  do  H*0  cl  a«%313ll  df  «:o";  ù^^US^é 
ifuhal.  ont  dégtigè  îlï»%l>flo  N  m<*siir*  A  iU*  soujs  7.M  mm.  ;0%î%  < 

degiffô  I7*%rt  de  N  tnosurr  j  ai*  aou»  T7U  mm.  ;  t>i%Slîil5  de   t*i.  i.^.  . 

Om,01îI7  de  IJaSn*,  —  Tit>uv<v,  lit!*  coiidrcïs  dediul^a  (cmidreu  U.aù  u^*».^  »:  ai^,' 
J7.:i8  i*J  r»7J»;  II.  .1.74  et  i-UBî  N»  8,:i4i  ni  8  iU;  S,  1AI7. 

Dans  la  solution  contenant  les  acides  ainidés,  j*ai  idenliné  U  { 
tyrosine  (1,5  O/Oi,  la  lysine  et  rargininc. 

Gold  Sprîiig  Harbor,  New-York,  Etats-Unis,  .S  avril  Ï9t2 

Tbe  Carnogio  Institution  of  WasbiniftoQ 
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Le  lait,  par  L.  VILLAIN  et  F-  PETIT.  —  l  vol.  m  16  de  167  |Wi,^ 
DuHOT  ut  FiwAT,  éditeurs.  Paris  1912, 

Ce  petit  livre  sur  le  lait  porte  comme  sous-titré  :  produclicm. 
com]iositton,  nllération,  réfclementalion,  coiistnlalton  de  !; 
juriïvpradence  ;  manuel  pratique  à  Tusage  des  agents  <k'  ,  , 
inetjt  et  des  iu*uductaurs.  Le  plan  et  le  but  sont  claireitieni 
ex[»riint''5  doits  ces  lignes.  Le  souci  de  mettre  en  garde  coninj 
les  raUilloattons  possibles,  et  en  même  temps  d'indiquer  su  r^f 
et  à  mesure  les  sanctions  (ténales  destinées  à  réprimer  ces  fraudes, 
domine  cvideminenl  danr*  Touvrage  ;  ceci  ne  saurait  élonott, 
puisqu'il  ne  s'adresse  |*as  uniquement  a  des  cliimistes^  niai»  «ur- 
tout  aux  )»ersonneâ  qui  peuvent  avoir  à  examiner  dos  taits  sua- 
pcets,  à  en  fdire  exécuter  ou  en  contrôler  le  prél-  ' 

indications  iloruiecs  à  ce  sujet  sont  jtrécises  et  totii 
s'occupe  d'analyses  les  lira  avec  intérêt.  r .  rutiiià^. 


(I>  Lu  cliifff^s)  do  ocUo  Analyse  sont  TotstnJi  ri#  ceux  qao  «loua*  la  • 
banuac  •  noire  qui  est  otHenuo  par  rbydrat%90  actd«^  du   la  lai»! 
•ulfufiquo  à  â<~»  e/n)«  mai»  l;i    pr^tpartiiin   d'Asoiu  e^t  nc»i(ibl«cn«ol 


la.iaAlM^ 
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EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS 


Essai  de  cosmologie  rationnelle  ;  J.  A.  LE  BEL  \J,  Ch.ph,, 
L  9.  p.  559-577;  10.1911).  —  Théorie  du  système  cosmique 
s  appuyanl  sur  la  nécessité  absolue  d*un  cycle  et  admettant  que 
Funivers  cosmique  a  fonctionné  et  fonctionnera  indéliniment  par 
ses  propres  moyens.  On  en  conclut  que  la  chaleur  perdue  par  les 
éloiles  leur  (ait  retour  sous  une  forme  quelconque. 

A.  BOUCHOXNET. 

Index  des  systèmes  binaires  étudiés  par  Tanalyse  thermique 
dont  nn  composant  au  moins  est  un  coi*ps  organique  ; 
B.  N.  MEHSCHUTKIN  iJ.  Ch,  pli,,  t.  9,  p.  (>41.652  ;  10.1911). 

A.  BOUCHONNET. 

Sur  les  systèmes  binaires  dont  un  composant  est  un  corps 
organique  et  Tautre  un  sel  minéral  ;  B.  N.  MENSCHUTKIN 
V,  Cb.pb..  t.  9.  p.  588-558;  10.1911).  —  Voir  BalL  (4),  l.  8, 

p.  244,  254).  A.  BOUCHONNET. 

Complexité  moléculaire  dans  Tétat  liquide  ;  Ph.  A.  6UTE 
iJ.  Cb.  pb.,  l.  9t  p.  505-518;  10.1911).  —  Les  relations  entre  le 
poids  mol.  et  la  tension  superficielle  (ou  les  constantes  capillaires) 
ne  peuvent  donner  en  réalité  que  le  poids  mol.  dans  la  couche 
superficielle  ;  celui-ci  ne  se  confonl  avec  le  poids  mol.  dans  la 
masse  intérieure  du  liquide  que  si  la  couche  superflcielle  n'est  le 
siège  ni  d*une  polymérisation,  ni  d*une  dissociation.  Toutes  les 
relations  donnant  le  poids  mol.  d*un  liquide  en  fonction  de  la  T 
d'ébull.  (ou  de  la  T  critique)  et  d*une  autre  propriété  du  liquide 
(règles  de  Trouton,  de  Long^inescu,  de  D.  Berthelot,  Batchinski) 
conduisent  à  des  valeurs  du  poids  mol.  qui  sont  généralement 
intermédiaires  eptre  la  grandeur  mol.  dans  la  masse  intérieure  du 
liquide  et  dans  la  couche  superticielle.  L^es  résultats  ne  sont  cor- 
rects que  si  cet*e  couche  superflcielle  n*est  le  siège  ni  d*un(>  poly- 
mérisation, ni  d*une  dissociation.  Les  propriétés  physiques  les  plus 
rationnelles  i  utiliser  pour  déterminer  exactement  la  grandeur 
mol*  dans  la  phase  liquide  doivent  être  indépendantes  des  pi 
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priétés  flo  hi  coiicho  siipertlcielle;  il  y  a  Itmi  dVxoiiiri»  ti  lawi 
superfieiolle,  le  point  d'ébulL,  les  tt?«&ion8  de  Ytipeur»  les  chttlcBPi 
IfiUMiles  de  vaporisation  ;  on  doit  titiliser  la  densité,  les  coefflcièntt 
de  dilatation  et  de  compressibilité,  les  viscosités. 

i^      tint  rtfi>lir^rY 

Sur  la  solabilité  des  sels  difficilement  solubldi,  M  mU- 
D'HOMME  i;*A  rîL  ph,,  t.  9,  p.  r^iîi-r.rr.  ïn  iîmi  ^  ï/nnu.. 
donne  la  formulé  oinpiri^iue  : 


"•"•(w) 


fAv  est  U\  cundurtilulitij  tiinl,  ou  équivalenlod*un  éloctrolyte*  i,  -t 
conductibilité;  \,  In  dilution  niol.  ou  (Hfuivalente  en  litrens  p'ir 
le  calcul  des  solubilités^,  notamment  :  pour  la  détt^rmination  (fitai 
dilution  trrs  grande  où  rionisation  est  tri's  voiâîne  de  riont^atioc 
totale,  pour  la  relulion  entre  les  conductibilitc%  mol.  limités  ul  \m 
dilutions  corre»p.  et  pour  la  détermination  de  la  ^olubilitë  de§  ii*b 
difllctloment  soluble^.  a.  not'CHostJti^, 

Sur  le  rayoanement  du  manchon  Aner  et  des  corps  amorpbti 
en  général.  A    FOIX  il///;.  Cliim.  f*hrs.  (8],  t.  23.  p.  SHiwir 

7-  ly  1 1  !.  A.  IIOlTCliO!i?ieT. 

Recherches    expérimentales    sur    le    thensocalonT^^»'-^ 
R,    MELLECŒDR     Ann.    Clnnh    Phy&.   (8>,   t.   23,  p. 

8.  tut  il*  A.  UOUCHON.^ET. 


Contribution  à  Tétude  des  dérivés  halogènes  et  ozyfailo 
gênés  du  thorium;  Ed.  CHAUVENETi  J///i.  Chim.  Pbys 
p.  125-191,  H  19t lu   —  Voir  IlfiIL\iL   ï   7,  fî.  39,78,    j.., 
t.  8,  p,  851  \   ootidioK^BT. 


Recherches  sur  les  cétones-alcools  ^  i.a  dialcoylés;  C.  BL 
iil  L  BERMAN  {Ann.  CbioL  Pùys,  (8),  t.  23,  p  n:22^45;  8.1911 
—  Voir  Baii,  (4).  t.  9,  p   IGÛ.  a.  mDcnmnwt. 


i 


Sur  la  condensation  de  Téther  acétique  avec  ses  homo- 
logues supérieurs;  A.   WAHL  {A un.    Chim.   r' •  i^ 
p.  0454)56  ,  K.  191 1  /.  —  Contrairement  h  ce  qui  t- 
la  eondeosation  de  Télber  acétique  avec  ses  homologue» 
rieurs  aous  rinfluenee  du  Na  esl  çcim^ïVe.  ^  ^:^  ^t^ci&dé  qk 
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•  i  Im  prépantioo  du  propiooylacéUite  d*éthyle,  il  permet 
slonaer  rélber  bulyrique  en  buiyrylacétate  avec  un  R' 
le  80  0/0.  1.  BoncHO!efET. 

italiOB  à  r«tade  de  l'anthestérol  ;  T.  KLOBB  (Ann. 
^brs.  iS\  L  M,  p.  1^-144  ;  7.1911.  —  Voir  BuIL  {i\,  l.  9, 

1.  BOL'CHOnXET. 

Bétrie  phjrnco-chimiqoe.  Précipitations  suiTiea  par  les 
ices  de  potentiel:  P.  DDTOIT  et  ;6.  Ton  WEISSE  (J.  Cb. 
,  p.  578-607  ;  tO.  191 1  •.  —  Les  litrages  avec  rélectromètre 
indicateur  sont  sujets  à  des  causes  d*erreur.  Si  nette  que 
flexion  de  la  courbe  de  pptation,  elle  ne  correspond  pas 
»  au  point  final  théorique  de  la  réaction  ;  il  faut  déterminer: 
stances  étrangères  susceptibles  de  déplacer  le  point 
on,  la  densité  minîma  du  courant  auxiliaire  à  l'électrode, 
uelle  on  obtientencore  une  bonne  inflexion,  la  Dde  courant 
de  laquelle  Tinflexion  est  déplacée,  les  concentrations  les 
rorables  poor  une  analyse  précise.  Les  mêmes  causes 

*  observées  lors  du  titrage  des  sels  de  Cu  par  le  ferro- 
se  retrouvent  dans  tous  les  titrages,  mais  à  un  degré  très 
:  plus  le  ppté  est  ab6ort)aot,  plus  le  titragf  est  sensible 

lations  des  conditions  de  Texpérieuce.     a.  bovchosset. 

jm  et  sèpnntion  des  halogènnres;  P.  DUTOIT  et 
WEBSB  (/.  CL  pb.,  t.  9,  p.  6;)0-540;  10.1911).  —  Le 
des  halogènnres  par  la  méthode  des  différences  de  poten- 
luit  à  des  résultats  exacts,  quc^Ue  que  soit  la  concentration 
L  à  analyser.  Les  titrages  sont  encore  rigoureux  lorsqu*il 
»  liquides  contenant  lO-fO  mgr.  de  chlorures  par  litre,  ou 
antité  encore  plus  faible  de  bromures  ou  d'iodures.  Le 
fun  mélange  d'halogénures  fournit  deux  résultats  analy- 
La  première  inflexion  se  produit  après  la  pptatioo  des 
,  la  seconde  après  la  pptation  de  tous  les  halogénures.  11 
.ible  de  doser  avec  précision  les  iodures  dans  une  solution 
nt  un  énorme  excès  de  chlorures  ou  bromures.  On  peut 
Br  cette  méthode  à  des  cas  spéciaux  :  dosage  des  iodures 
rine,  des  eUorures  dans  les  chlorates.       i.  noi  chonxet. 

|es  dn  cuTTe  et  de  Targent  ;  P.  DUTOIT  et  6.  Ton 
E  (/.  Cb.  pb..  t.  9,  p.  608-629;  10.1911).  —  La  méthode 
'*  de  potentiel  permet  de  doser  exactement  Gu  e\  .\.v^ 
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Il  TiHat  lie  âutfures  dans  des  soluliont»  eorilenant  • 

itiétAl  |>At*  litr^f  ii  condilion  :  que  la  î>oI,  en  eXHuir 

par  lu  soude,  puis  acidutéo  par  Tac.  acéUquû^  que  l*ijilt*ii:iilè  i 

caurunl  auxdnûrn  soil  très  faihie  «  10-*ainpèr'  I©  «ulh 

alcalin  i^ervatU  de  réticttf  soit  très  pur  et  ipie  su  u  êoki  li 

par  comparaison  avec  les  sol,  de  cuivre  (pour  le  dosage  du  Gof  i 

d'A^  (pour  le  dosa^  do  VA^\  de  litn!  connu.  Le  dos. 

de  Cu  ou  d*Ai,'  de  0*',001  à0»002  de  juotal  fjar  hin?  i- 

sible,  moyen uunt  certained  précauLton^.  a.  ivatii^ifOTntn. 

Recherche  du  sulfure  de  carboue  daua  les  builis  ;  E.  Vllr 
LIAUil;.  il,  l.  153,  p.    10:>t  105i3;  11. 1911k  —  Lauleur 
2  procédés.  Tu  n  â  lacélate  de  Vh,  THulro  a  rtmilo  de  (lapoc  nji  ♦? j 
produit  de  la  diâiillation  des  huiles  avec  Talc,  amyliqiie,  [mr 
lanl  de  déceïlër  d'une  manière  certaine  la  présence  ili5CS^dft 
leshuile^i  de  graissage*  ^'^^ 

Le  fer  est-il  indispensable  à  la  formation  des  eooidits  d|| 
rAspergillus  niger  ;  M.  JAVILLIER  etB  SAUTON  ^  /*  ^  fÇi' 
p.  1177-1179;  12.1911), 

Atmolyse  et  atmolyseur  ;  R.  DUBOIS  iC  /?    t    153,  p.  in 
1183;  ISîjyllK 

Sur  les  substances  solubles  quon  rencontre  dans  le  pL 
des  tubercules  de  pommes  de  terre:  G.  ANDRË  ^C.  tt.^  t.iStj| 
p.  iâîJi-lSiSÔ;  là. 1911 L 

Influence    du    chlorhydrate    de    triméthylamine    sur  le 
échanges  nutritifs  ;  DESQREZ,  P    REGNIER,  R.  MOAG  i  C.  /^| 
1.153,  p,  i238'l:iil  ;  lâ.ltHli. 

De  Taction des  sels  sur  la  coagulation  dn  sang  ,  C  GESSARO 
<r;    /.'.,  U  153,  p.  l:^iU12K]:  l52J9Hi. 


Etude   sur  la  coagulation   de   Talbumint  par  la  chaieur 
Conséquences  au  point  de  vue  du  dosage  de  ralbumlne  un- 
naire;L.  VALLERY  u:. //.,  L  153,   p.    i24M244;  lâlyili." 
Lu  ('oa^ulation  de  l'albumine   par    la  chaleur  en  pnWnce 
ûcidei»  et  deâ  électrolytes  employés  eourammetii  n>ët  fjaï« 
plêlo,  Ia^  rémiii  de  Tanret,  par  conlre,  la  précipite  lolalamc 

AlITItt^S 
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Bl  LLETIX  IIE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  FK4\CE 


COMPTE  RENDU  DE  LA  SESSION  DU    CONSEIL  DE 

L ASSOCIATION  INTERNATIONALE  DES  SOCIÉTÉS  CHIMIQUES 

TENUE  A  BERLIN  LE  li  AVRIL  1912 


S&nitce  (lu  jeudi  1/  avril  10 i:^,  U  h,  I/^. 

bout  présenté  : 

[ê\  membres  du  Couseil,  ayanl  voix  délibéralive,  MM,  W,  Ost- 

liO,  président;  H.  \\  ichëlhaus.   vice-président;    P.   Jacobson, 

^refaire  fféaérsl,  liélegués  de  la  Société  chimii|ïie  fît*  tîi-rÏMi  ; 

\V.    GwossLKY,    P.    F.   Frankland,    W.  H.\ms\y,  ilt'l»î**iiHs  de 

JSociélé  chimique  de  Londres;  A.   Béhal.  A.  Halluh,  M.  Haîv- 

T»  délègues  de  la  Société  cliiiuitiiie  dp  Franc'^»:  Fr.  Fichtkr,  Ph. 

[Gl'YK»  a.  Wer?<er»  dêleprués  de  la  Sociélé  chimique  dtî  Suisse; 

I*  A.  NovKS,  délégué  de  la  Société  ('tHtnitjue  américaine;  N.  8. 

«AKow,   L.  A.  Ts^iHiuiAEFF,  P.  J.  Wai.ukn,  délégués  de  lu  So- 

chimjque  russe. 

I  Cumule  refirésenlarils  des  Sociétés  airtliées»  n%ec  voix  consul- 

Jivc,  MM.  Ch.  Mahik,  pour  !«  Sociélé  de  Cliimie-Physique,  Paris; 

AuKBBACH,    ^*our    la   Eîun&engesellschaft  ;    K,    Gohkn,    pour 

lion  chimi(]ue  des  Piiys-lJas  ;  II.  (ioij>scHMmT,  yiour  U*  groupe 

ïique  de  l^l'uiou  polytechnique  de  Christiania  ;  F.   |{iilman>, 

ur  la  Société  chimique  de  Gopenhagiie. 

sopt    fait   excuser    les    membres    du     i-onseil    suivants  : 
^lAaiUHA,  0*.UAi.ûRo,  Patëî*no,  de  la  Sociélé  chimique  ita- 
[lienne;  Day,  HicitAiiDS,  de  la  Sociélé  chimique  américaine. 

U  OsTWAUJ,  présirleni  de  TAssocialiou»  préside  la  *»éauce.  Il 
le  leb  membres  du  t Conseil»  au  nom  des  délégués  de  lu  Société 
Pclumique  alU*mande,   et  saUiti   de  même  les  représentants  des 
âétés  ani liées  ayant  voix  cousultative  (l)*  Ij©  Président  propose 

^  nniliècs  sont  colles  ijiji  font  parti».*  d«  l'Association  on  vertu 
;;itntg,  mais  no  «ont  pas  r^pK-sctiU^is  du  Coiisril  dan»  lesens 

i  t^if:  fîMtu,  /••  sKrt.,  r   Vf,  îui^,  —  Mémoires»  '^^ 


riOG  liULLËliN  UK  LA  ^iOUlêTK  CHIMIOt^B  DE 


FRANCK. 


(jUtf  1  on  einplott' 

et  que  \e^  liélibéraiions  aienl  lieu  tcnialit]  el  t  .,  , 

rompues  par  Ih  piuise  rtii  (](!?jeuiior  ;  eWes  forroBroal   anr 
si^nacc  iluni  le  couiplt;  rendu  gère,  ^i  pogsibb,  lu  au  débuliL. 
séance  (iti  lendemaiu,  (Adopté 

L^ordre  »Ju  jour  appelle  le  Rupport  sur  le  rIévelo|>peiiiefit  4' 
rA^ooiiUion  pf»ridntii  sa  prennère  année  d 
a  avril    VJit;  ce  rapport  a  été  envoyé   itn, 
assistant  à  la  sesêion.  Le  Pré&ident  en  fait  le  r^stiipè  et  pr 
qiia  la  Faraday -Sriciélé  et  la  Société  de  pUysiquii  el  d©  i  I.-f 
Madrid,  qui  «'ont  [las  répondu  jusqu*ict  à  TinvilalioD  qui   U  ur  i  .t 
faite  d'entrer  dans  T Association,  y  soient  encore  une  fais  innllci 
par  ïe  futur  bureau.  fAdofilé.) 

(lomnie    il   a   été  décidé,  dans  la  î^esàion  ptécédëUîe  tçutit 
Pans,  ifue  l'Angleterre  serait   le  pays  adopté  pour  ta  Iroiiii 
session»  le  choix  du  Présitlent  doit,  d*aprè&  rarlicle  7  des  ^lâtQK 
se  porter  sur  F  un  des  trois  déléguéi^  de  la  t^ociet^  chrifii^rtif 
Londres.  Ont  obtenu  : 

Sir  \\\  Hamsay,  13  voix:  V    h\  Kns^KtANfr,    ,    . 
1  8b>ten  lions. 

Sir  W.  Hausay  est  nommé  Président  et  adresse 
inents  au  Conseil. 

On  aborde  ensuite  fa  diacussîon  des  propositions  relal^v^  î 
modilication  de^  statuts  ou  servant  à  les  compléter  (^  Seei 
général  rappelle  qu'au  cours  des  voles  qui  eurent  lieu  par 
pondanc^  dans  le  cours  de  Tannée  précédente,  plusieurs 
bres  du  (ionseil  ont  émis  le  vœu  de  v-  i 

statuts  de  façon  que  le  nombre  des  <1      ,  ir 

diverses  Sociét<4â  soit,  dans  une  certaine  mesure,  cfi  rapport  aw 
Je   nombre  des  membres  de  ce^  Bocn^lé^    î*nfii 
cea  désirs  le  Bureau  met  en  discussîou  les  [»rop<i 

L'article  4  serait  rédigé  comme  suit:  «  L*AsAodatioa  e#i  dthfèt 
par  un  Conseil  formé  d'un  certain  nombre  de  membrea*  Gbaqiut 
paya  ne  peut  être  représenté  au  (>)nsed  que  |*»r  une  iseuleSodfté 
cbtmujtie  qui  iJésîgnem  trois  représentants  si  elle  eouiftreiKl 
membres  ou  plus,  deuï  représentants  si  elle  ooraprend  U.-t  ^i 
909  memlires,  un  représentant  si  elle  comprefid  moto»  «Ir 
hUO  membres.  • 

L'article  7  deviendrail  :  t  Ati  «lébut  de  chaque  MSf"""  *"  -  '  --.i 
nomme  un  Président  t\uv  sisra  en  même  lem^is  Prési 
acNsialion,  mais  n*enlretft  eu  WucUots  ^w  vV. 

Le  PréatdôAl  sera  cUoVfeV  çavwû  \e%      .  ^    -  ^^'•^^  ^ 
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très  r«rtieIo  4  das  statuts,  ont  le  droit  de  dcstgaer  trois  repré- 

Où  propose  transi toirement  :  <  Les  Sociétés  qui,  eo  vertu  de^ 
de  lartifle  1  actuel  des  &taliils^  article  vnhdile  jusqu^eii 
:  '12,  ont  le  (Iruit  de  (iélé^uar  trois  iiit^mbres,  couservurout 
1^  droil  jusqu*eu  décembre  19..,  alors  même  que  ces  Soeiék*â 
I  comprennent  moins  de  1000  adhérents.  A  partir  du  10  jîinvier 
fA9, .  les»  nouvelles  dispositions  de  rartide  i  resteront  en  vigueur 
^br  toutes  les  Sociétés.  » 

^Btiis  \n  discussion  M*  Oswaij)  fait  ressortir  l'avantage  de  ces 
Pl^ïiftttions  :  dans  les  pays  où  u  existent  que  ^les  petites  sociétés 
ebttnrques,  celles-ci  seront  encouragées  a  se  fondre  en  une  seule 
fraude  sociëlé.  l^s  représentants  de  ta  Suisse,  &iM.  Werneh  et 
GuYic,  demandent  le  maintien  des  statuts  actuels  parce  que  l'Asso- 
C4iiliou   u*esl  pas  formée   par   une  union  de  Soci^^lés,   înaif^  de 
I  Nations,  et/ que,  dans  ce  cas,  on  a  toujours   soin  d'accorder  k 
I  ehttqut?  nation  des  droits  é^aux  à   ceux  des  autres*  D^ailleurs  le 
nombre  des  membres  d'une  société  n'est   pas  la  mesure  de  son 
iin|>ortajice,   cardans   les  diverses  sociétés  les  membres    sont 
admis  d'après  des  points  de  vue  fort  ditïérents.  Comm^  il  se  pour- 
rait qu  au   bout   d'uu   certain    temps,    en  gardant   les   principes 
els.  le  Gonâeil  devienne  trop  tiombreux  pour  poursuivre  rapi* 
ni  ses  U'avaux,  M.  Guyk  proposa  d^obvier  à  cet  inconvéDient 
la  proposition  suivante  : 

Lorsque  le  Conseil  comprendra  plus  deUO  membres,  il  dési- 
ira  un  comité  exécuUf  chargé  dA  s'occuper  des  aiXuiras  cou- 
[tes  et  pour  lequel  chaque  [lays  enverra  un  représenlauL  » 
Waidek  appuie  ropinion  des  délégués  suisses.  Le  Becrê- 
iaire  général  Ut  une  lettre  de  M.  Oouiloho  proposant  de  considérer 
la  nomtire  de  irois  représentants  comme  un  minimum,  et  de  per- 
mettre aux  sociétés  nombreuses  l'envoi  d'un  plus  grand  nombre 
de  délcguês^  Après  de  nouvelles  explications  de  MM.  Haixmu 
Hamsay,  Gvye,  Bkual  et  Cohk.x»  on  passe  au  vote  sur  le  maintien 
<»u  le  cliangemeui  du  principe  môme  du  nombredeS  représentants 
par  pays,  et  le  Conseil  se  prononce  k  Tunanimité  pour  le  main*^ 
lien;  l»  propositiou  de  M.  GtVK  |>ourra  être  discutée  plus  tard, 
kirsqu^d  y  aura  lieu  de  le  faire, 

II,  Hamuot  se  préoccupe  du  mode  qu'on  emploiera  désormais 
pour  accepter   d'autres  Sociétés.  M.  Otsw alu  propose  que  dè^ 
I  acceptiitiou  d'une  Société  d'un  pays  dans  T Association,  eelle-ià 
jtcqu/en  nutomiitM/uemeat  le   droit  d'envoyer  Ivovs  veprêsv5U\as\\& 
w  Cameil  Par  coûtre,  M,  Jacobson  demande  cvu'ouvole  %&v^t^ 


ment  sur  raccejilalion  dans  rAssocîalioiiet  au  Gouseil,  ear  iIq'i^| 
pfts  «  à  priori  »  cerlaiii  ({iw  la  Sociélë  choisiu  soil  tm  in^me  tfffijjH 
celle  qui  est  la  plus  propre  à  représerïter  son  pays»  M,  Not^| 
propose  la  nomination  d'une  commission  pour  régler  ce  deroifl 
point,  lan<Hs  que  M,  OsTWAun  propose  (îe  charger  de  ce  soiûH 
Présiilent  qui  sera  alors  en  fonctions.  Cette  dernière  proposHiun  eH 
ado  [liée  couiine  décision.  ■ 

M.  Fhankland  propose  de  changer  le  vote  par  correspondso^H 
acluelleiiient   employé  pour  Tadmii^sion    des    représen'  fl 

Sociétés  au  Gunseil,  de  façon  qtie  celte  admission    ne  p'i  tm 

votée  que  pendant  les  réunions  du  Conseil.  Prennonl  partifl 
discussion  MM  OsT\vAr.î>,  Jacohso:^,  Wi'Jhnku,  Gl;yk,  FhA?tK].^^H 
Okual,  M.  tJAcoBsoN  ré^utue  les  vœux  exprimes  par  la  propdH^| 
suivante  de  clinn^ementdes  articles  S,  Sel  IS  des  statuts  actud^l 

L'arlîele  â  «levrieiulrâiL  :  a  Tontes  les  Sociétés  ehiinit|Urs  y^^Ê 
vent  faire  partie  de  TAssociolion  après  un  vole  favondjle  du  Coifl 
seil  (comp.  art.  4).  Le  vnte  par  correspondance  est  admis  cli|H 
ce  cas.  »  H 

Arlicleo.  —  On  rayera  à  la  (In  la  phrase  suivante  :  «  Le  vole|sfl 
correspondance  sera  admis  dans  ce  cas.  >  H 

L*a]'liclB  12  deviendrai l  :  «  Toute  moditication  aux  statuts  eifl 
gerii  la  |*résejice  de  la  moitié  ru  moins  des  membres  du  (^nsafl 
Les  décisions  seront  prises  il  ta  majorité  des  ûeun  tiers  de»  mcifl 
lires  volants  i».  H 

Ces  propositions  sont  aiiufUées  ii  l'unanimité^  de  môme  qnoB 
complément  suivanlaux  slaïuls,  proposé  par  le  Bureau  allemanfl 

Article  13.  —  «  Exeeplé  les  cas  piévus  par  les  arricles  o  et  ifl 
tout  vote  émis  par  te  Conseil  sera  valable  à  la  majorité  atisoluclfl 
votants,  A  égalité  de  voix,  celle  du  Président  est  prépoo<M 
rante.  »  fl 

8ur  ime  question  de  M.  AïKaBACu,  il  est  bien  établi  que  M 
Sociétés  aflSIiées  conserveront  toujours  le  droit  d'envoyer  rhacuJB 
un  re]irésenlant  ayant  voix  consultative,  aux  séances  du  Goaidfl 

iMM.  CuntN  (Hollande),  GoLucnsiimt  iNorwègei  et  Um.iiA3x  jDi^ 
nemarki  de  mandent  que  les  Sociétés  qu'ils  représeident  octudlê-] 
uieid  acquiérenl  le  droit  d\tnvoyer  des  représentants  au  OMmeil. 
1. («ur proposition  étant  acceptéeàrunanimité,  ces  trois  représantaiiH  ! 
sont  nounnés  membres  <lu  Consinl  avec  voix  dêlibéralivc.  W 
acconie  de  tuéme  a  ruiuinirnilé  la  denunnle  écnte  de  rAssocnilifl 
dei*  chimistes  aulncbiens»  de  représenter  TAutriche  par  renvoifl 
déléi^ués,  suivant  les  droits  (|ue  lui  confère  Tarlicle  4  d«  ■  ' mM 
EnOn  le  ConseU  accueille  de  mémo  à  Tunaniimlé  lu  Aemu  w 


ie  par  la  Société  chimique  de  Tokio,  de  faire  partie  de  l'Asso- 
Itioii.  en  vertu  do  Tarticlc  3. 

un  sc^ance  est  suspendue  à  midi  1/4  et  reprise  à  3  h,  1/4, 
Le  Conseil  met  en   dt-libération  les  Rapports   qui  lui  onl  nte 
voyés  par  les  Couimissionsdes  diiïérHules  Socièl<''Sriur  les  qties- 
is  Buivantes  :  uomenchiure  minérale  ;  nomenclature  orgoni- 

;  désirjtmtion  des  consfimtes  physiques.  L*Allem8g:ne,  l*An- 

pierre»  la  France,  la  Stiisse,  rAmérique  et  la  Hussie  ont  envoyé 

I  rapports  sur  ces  H  points.  Le  SecrL-laire  *>énéral  on  donne  un 

iri  résumé.  Sur  In  proi^osilion  du  Président^  on  ilécide  de  s'oc- 

pf-r  d*abord  des  2  premiers  snjels,   remetlaut  à   une  sénnce 

Irneure  In  discussion  des    constantes   physico-chimiques*   Le 

fesideut  fait  ressortir  que   la   session  actuelle  doit  considérer 

iint!  question  principale  l'or^^nnisation  du  mode  d'après  lequel 

•^mnt  traitées  ces  sujets,  remellRnl  â  plus  tard  la  question  des 

eux-mêmes.  Prennent  part  à  1r  discussion,  MM,  AticRitAcu, 

lâL,  FicHTEB,  Gv\B,  Haklkr,  Hanhïot,  Jacobson,   Noyes,   Ost- 

lu>,  ÎIamsav,  Wkhnkr  t*t    WicHKLHAUs.   De  plus,  le   Secrétaire 

léral  lit  une  iellre  de  M.  OGUALonOf  di^nnHiit  ropinion  de   lu 

Dciété^  ebimtque  îlaltenne,  celle-ci  ayant  (ait  trop  tard  parité  de 

j  ni  ion  pour  avoir  eu  le  temps  de  foriiH»r  des  Commissions. 

*  courant  de  celte  discussion,  les  propositions  suivantes  ont 

i|}nses  en  considération  pour  la  manière  future  de  traiter  ta 

?lion  : 

M.  ii.iamso^'  propose  la  nomination  (run  Comité  internai îi>nflî 
ravail,  comprenant^  au  plus,  10  membres  ; 

M.  OsTWALD  ne  pense  pas  i\n*i\  soit  avantageux  de  centraliser 

de  suite  le  travail;  il  pense  qu'il  y  auiait  lieu  d'encourager 
|u*ii  la  prochaine  session*  un  échange  actif  d'opinion  entre  tes 
fcretites  Commissions  nationales,  et  qui  aurait  lieu  par  Tinter- 
iaire  du  Bureau  auj^lâis  qui  va  entrer  en  ioncltons; 

M.  FîCHTEH  défend  le  point  de  vue  de  la  Société  suisse  :  ou 
iirail  en  un  Congres  international  de  nomenclature  les  mera- 

des  Commissions  nationales  ; 

M.  Wkrnkh  voudrait  voir  se  réunir  les  Commissions  des  no- 
iclatures  minérale  et  organique,  de  façon  à  faciliter  rétanlisse- 
Il  d'un  sy.>lème  unitaire  de  labulation  et  de  nomenclature  de 
branches  de  la  chimie  ; 

M.  Hallkh  propose  de  traiter  les  questions  en  trois  étapes  : 
bord  la  mise  au  point  dans  les  tlîommissions  nationales,  coïnme 
proposé  M.  Oatwald»  puis  la  formation  d'un  Comité  de  travail 
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international,  comme  le  tlésire  M,  Jat^obson,  enfin  în  <!è1ib^n«^^H 
défuiitive  au  Conseil.  ^^H 

Sur  la  proposition  de  AL  Guy?  ,  la  ssnue  iw.  rptte  fifnfrnitiûtf^^H 
rcinii^e  i)  In  prochaine  &éance.  On  remet  éj^ralement  au  kniteau^H 
la  question  de  TuniOi^alion  des  conslante^  phyâiea-chiiiii4|ii^^H 
ce  sujet»  M,  Ramsw  remet  a  chacun  i\t^  membres  compélil^H 
Auerbach,  Cohen,  Guye,  Marie,  Hamsay  el  Walden»  un  i'Sfi!ifl| 
plaire  du  travail  d'ensemble  de  MAYilômork.  ^Ê 

Sur  une  questiou  de  M.  AuEiiBAcn,  demandant  &i,  u  celte  oeai^| 
sion,  on  prendrait  une  d*knsiou  non  seulement  relative  à  Tori^H 
nigation  du  travail^  mais  aussi  ponant  »ur  les  faits»  le  Pré^idea^l 
répond  qu'on  ne  limitera  pa^^  la  délibération.  ^M 

M.  Oi^TWJiLn  aunonee  que  les  membres  de  la  Commission  iiitei^| 
nationale  des  poids  atomiques»  composée  de  MM.  Clarke,  T]iOf||^| 
Urbain  et  Oàtwald,  se  sontproiioncéâ  pour  son  union  avee  l'As^odl^H 
tion  internationale.  M.  Ostwald  est  chargé  par  le  Conseil  depn^H 
]es  meuibres  actuels  de  la  Oonunission  tnlernalionale  deâ  pol^H 
atomiques  de  préparer  un  statut  reiatrl  ir  sa  tuture  orgamâiiltd^| 
qui  devra  ôtro  présenté  au  Conseil  de  TAssociation  k  su  procbii^| 
session.  La  séancd  est  levée  à  5  heures.  ^^H 

Séance  du  vendredi  Î2  nvril  tOl^^  à  9  h.  S/4*     ^^H 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  roix  ^M 
adopté.  H 

La  délibération  relative  ii  la  nomeficlature  e^L  ci)nuntiee.j||^| 
d'abord  le  r^ré?^i(Ient  denuinde  si  le  Conseil  muiutîeudra  en  H^^^l 
les  Commissions  nationales  actuelles^  ou  s*il  désire  instituer  i^H 
Commission  internationale  or^^anisée  d'une  façon  plus  stricte.     H 

M.  Gi  VK,  développant  la  proposition  laite  la  veille  par  M.  Hftll<H 
pro|>ose  de  laisser  les  Commissions  nationales  poursuivre  \e\^M 
travaux  pendant  une  année  encore  ;  elles  nmnmeraient  alors  cluH 
cune  un  ou  plusieurs  délégués  qui  s  assembleraient  ensuit»*  (xaB 
un  échanj^e  personnel  de  vues,  A  cette  occasion.  M.  le  Seerctjuwi 
général  fait  jiart  d'une  proposition  de  M.  Boai-triT  (Président  délai 
Section  de  chimie  organique  du  Congrès  international  qui  aurtj 
lieu  cette  annt^e  h  Washington-New- York)»  d'organiser  une' 
réunion  non-olficielle  à  Toccasion  «le  ce  Congrès.  M.  No\^:s  oppt^ 
celle  proposition  et  s'oiïre  à  envoyer  des  invitations  dans  ce  huH 
chacun  des  membres  des  iluminissions.  I 

M.  Bi^ÎHAf.  craint  qu*tl  ne  se  produise  des  inconvénients  i  fiM 
repri^senler  les  Commissions  nationales  au  Comité  internattOH 


aULLBIlN  DE  LA  SnCÏCTg  CHIMIQUK  DE  FRANCE.  .Ml 

|iitiir,  par  tin  daiil  membre,  qui  ne  pourra  faire  autorité  a  la  fois 
ins  loiis  los  domaines  traité«^  L'assemblée  trouve  pluf»  avanta- 
lux  rJe  Iniàsitr  au  futur  Hureaii  du  (ionseil  le  soin  de  s'accorder 
rec  les  C^juiaiÎBSious  national**»,  mais  peuse  qu'il  est  loutefois 
c^^î^naire  de  firésenler  la  prochaine  fois  aux  délibérations  du 
\>nMn[  des  .%ujet&  mieux  mis  au  poiuL  A  ce  sujet,  les  membres 
iiicttis  recommandent  au  (lonseil  la  pratique  adoptée  dan^  les 
on>  françaises,  d*a[)rès  laquelle  les  membres  du  Conseil 
iroil  membres  de  loules  les  Commissions  de  leur  pays. 
)  M.  Jacousax  résume  tous  ees  vœux  sous  la  forme  suivante  : 
I^s  Commissions  na  lion  aies  sont  maintenues,  Lrs  Sonétés 
représentées  au  Conscd,  qui  n'en  ont  pas  juisqu^ici  élu  de  Cornmi&- 
eifins.  devront  ea  former.  Les  travaux  des  Commissions  seront 
plus  strictement  mis  au  [mint  pour  être  présentés  aux  délibérnfioos 
du  Conseil,  pour  iUtinndro  ce  but,  les  membres  ries  Commissions 
eltargés  de  présenter  ces  travaux  se  metlroitt  en  relation  avec  le 
Bureau  de  rA&sociation.  Cette  rédaction  est  admii^e  h  Tunanimit^!^. 
Ont    pris  encore  part  à  cette   discussion   MM.    Bhlmann,  Cohkx, 

CnOâglCY,  HjLlXElty   HaNIUOT,    OsT^^VLll,  H  AVISA  Y»    VVaLDKN   Ot   WeR- 

I  M<  JAcuBsofi  craint  la  confusion  qui  pourrait  aisément  se  [)ro> 
lire  si  les  propositions  nouvelles  de  nomenclature^  discutées  dans 
Commissions  nationales»  élaient  publiées  par  les  journaux 
îentiliques  et  par  suite  employées  hâtivement  pur  les  auteurs*  Il 
Binante  qu'on  prenne  des  mesures  pour  obvier  à  cet  ineonvé* 
[?nt.  A  la  suite  d'une  discussion  a  laquelle  prennent  part 
L  Bêiul«  Cohen,  Guyb,  Halli!;«,  Hanhiot,  Ostwai.u,  TscHuaAKKr, 
fAtiif^  et  Wkr^ïbr,  la  rësobition  suivante  est  adoptée  à  Tunani- 
fié  : 

jLe  Conseil  exprime  le  vœu  qu'on  évite  autant  que  possible 
t  appliquer  les  nouvi-lles  propositions  de  nomenclature  avant  que 
^^  question  ne  soit  détiuitivement  réglée  pur  T  Association.  Les 
^Bleurs  qui  auraient  des  proposilions  ii  faire  sont  priés  de  les  soii- 
^■i*ttre  au  jugement  des  Commissions  existantes.  On  décide,  sur 
pi  proposition  de  M.  Guvii,  de  prier  les  Sociétés  chimiques  dejaii^ 
eojinaitre  cette  décision  dans  leurs  Bulletins.  On  autorisera  natu* 
Bp'  .  comme  par  le  passé,  tes  aulf^iirs  qui  découvrent  de  nou- 

Br  -ises  de  corps,  à  proposer  les  déuomimitions  ipi'ils  juj-retil 

^felle  d'adopter 

^B Ayant  ainsi  épuise  la  question  de  nomenclature  chimique,  le 
^nnseil  s'occupe  du  problème  relatif  aux  coft^tantes  pbjsico-chi- 
^■îques*  M.  OsTWALD  fait  remarquer  que  les  Sociétés  de  physique 
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roudent  ncliiellement  une  Associatioti  iiitenialionule.  Il  coniifljfl 
dotH'  comme  prudent  d^ajounter  toute  rJelibéralion  à  r.  '^I^l 

laisser  firovisoiremenl  leiâ  Comtiushious  untionales  r'  ^^V 

travaux,  M.  AuKtaïuiu  rL'iuat-qu(>  qu'iiuo  gro^^se  part  de  ce  tnv^^ 
est  déjà  eflectuée  par  la  Gomiiussiou  des  uniïés  el  sii  '  ^ÉH 

mules  (A.  E.  F.)  de  soiHo  «|ue  le  (Jouseil  agirait  sag*     ,  '^| 

fiîssant  avec  TA.  E*  F.,  pour  ce  iraviiil.  Prennent  part  à  celli*4ii<S 
cussion  MM,  ALERiiAtui  et  Ostwald,  ainsi  ifiie  MM,  r4< jhek »  «îrtJ 
JAcoHsuy,  Marte,  Ram^av^  Wai.he.n  et  Wehner  ;  il  en  ressort  t|utfl 
cette  question  a  déjà  tellement  été  travaillée  que  les  Oumnsstouil 
nationaloâ  orj^anisées  par  le  Conseil  no  semblent  plus  ntile:^,  vtl 
qu'il  sentit  bien  préTérable  de  créer  un  petit  Comité  irdernalioiîal.l 
Ce  point  de  vue  étant  adopté  à  Tunanimité»  le  t>mseU  nommf  d<J 
suite  ce  Comité  formé  des  membres  (jui  s^iiitéressent  le  vliiiêl 
celte  que&lion  et  comprenant  MM,  CAHRAftA.  Djhe^,  Day,  (ioujiJ 
CHiiiDT^  Cl'yk»  Ostwai.d,  Hamsav,  litcHAan  et  \VAU>K?i.  i^e  Comilil 
estcbargédos'ententire  aulaul  que  possitde  avec  les  organisationiJ 
déjà  existantes  et  poursuivant  le  même  but.  I 

Après  une  suspension  de  séance»  TAssonation  se  préoccupe* 4œ 
nouvelles  questions,  et  loutd^abord,  sur  la  proposition  de  M.  Gutm 
de  t'uudication  dos  abréviations  du  titre  des  journaux  pour  ïtm 
citations.  Après  une  coiirle  discussion  à  laquelle  preiment  pftifl 
MM,  Ostwald,  Ha.nhïot  etNovEs,  M-  Hanhiut  propose  que  M.Gujll 
se  inotte  en  relation,  au  nom  de  TAssociation  internationale»  9Vifl 
le«i  rédactions  de  ces  journaux,  et  leur  demande  quelles  ^oa|ÉH 
abrévuihuiis  quils  prélèreiit  pour  leur  journal.  Uaus  le  ^^^mH 
des  confusions  seraient  à  craindre,  il  s'entendrait  t&vec  eux  pûUH 
les  modilications  a  y  np[)orter  ;  ta  liste  détlnitive  obtenue  s^^rafl 
en  lin  préseiilée  nu  Conseil.  Celle  [iruposilion  est  adoptée  û  ruiia-l 
uimiU'  I 

Ou  uvaii  tU'yy  n  i'aris,  en  1911,  parié  de  l'iiriUiratiun  ilu  turumlj 
des  publications  scientiliqnes.  Les  membres  ilu  C^onsed  ont  prifl 
connaissance  d'une  brochure  de  M.  Oslwald  intitulée:  •  Les  fofJ 
mats  mondiaux  o  (Ansbacli,  1911  r  traitant  ce  sujet  à  fond.  Aprll 
une  courte  discussion  à  laquelle  fjarliripenl  MM.  Fruitkh,  Franh 
LANïj,  GuvK,  Jacorsow,  Osvvald  et  Hamsay,  le  Conseil  émet  à  l'und 
nimiié  le  vœu  que  toutes  les  Sociétés  chimiques  s*elTorceil 
d'éditer  leurs  publications  dans  le  formai  inomlial  10  >  SÎ2Î*'*J 
(exemplaire  rogné)  ou  dans  un  formai  dérivé  de  celui-ci»  Le  Cod 
seil  décide  h  l'unanimité  que  tes  publications  de  rAssociation  et  I 
compte  rendu  de  la  Coinniission  seront  faits  dans  ce  forma 
U)       2^,6.  M.  Jagobson  considère  comme  nécessaire  remploi  d*ii 
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)nnai  intermédiaire  entre  les  n"""  9  et  10  du  format  mondial,  pour 
»  lexiques. 

M.  OsTWALO  porte  à  la  connaissance  du  Conseilqu'une  institution 
*esi  formée  en  Allemaprne,  sous  le  nom  de  die  Brticke  ih  Pont), 
lans  le  but  de  faciliter  les  relations  entre  les  diiTéreiites  branches 
lu  travail  intellectuel.  Il  suffit  à  une  corporation,  pour  s*unir  à 
;ette  Institution,  d'envoyer  au  c  Bi-iicke  »  les  publications  relati- 
res  à  son  on^nisalion,  et  de  son  côté  celui-ci  lui  enverra  toutes 
;es  publications.  Il  n*y  a  aucun  débours  à  efTectuer.  La  corpora- 
ion  faisant  partie  du  «  Bi-iicke  »  acquiert  le  droit  d'apposer  sur 
àes  publications  le  signe  distinctif  de  celte  Institution.  M.  Os- 
ruALD  propose  à  l'Association  de  faire  partie  du  c  Hriickei,ce  qui 
est  accepté  sans  discussion. 

On  s'o^/Cupe,  pour  terminer,  de  la  question,  mise  au  programme 
Jansia  précédente  session,  de  la  langue  auxiliaire  internationale; 
cette  question  est  discutée  à  divers  points  de  vue  par  MM.  Béhal, 

BULMANN,  COHKN,  GOLDSCHMIDT,  GUYK,  HaLLER,  HaNKIOT,  iIaCOBSON, 
NOYES,  OSTWALD,  TsCHUGAEFF,  WalDEN,  WeHNER  et  WiLCHELHAUS  ; 

elle  amène  à  l'adoption  de  la  proposition  suivante  faite  par 
M.  Gcye  : 

Le  Conseil  nommera  une  Commission  chargée  d'étudier  d'une 
manière  tout  à  fait  générale  de  quelle  fa(;.on  on  pourrait  diminuer 
les  difficultés  actuellement  existantes  dans  la  littérature  scienti- 
flque  actuelle,  par  suite  de  la  variété  des  langues.  Chaque  Société 
représentée  au  Conseil  enverra  un  délégué-conseil  pour  former 
cette  Commission.  Les  orateurs  qui  ont  pris  part  à  cette  discussion 
sont  priés  d'envoyer  par  écrit  leurs  points  de  vue  et  leurs  propo- 
sitions, qui  serviront  de  base  aux  futures  délibérations  de  la  Com- 
mission. I^  séance  est  levée  à  5  h.  3/4. 

Séance  du  samedi  IS  avril  1912,  ii  if  h.  S/4. 

Le  procès-verbal  de  la  séance  précédente  est  lu,  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Avant  d'aborder  Tordre  du  Jour,  le  Président  annonce  que  les 
membres  des  Commissions  de  nomenclature  minérale  et  orga- 
nique, actuellement  à  Berlin,  se  réuniront  pour  échanger  leurs 
vues. 

Le  Président  communique  au  Conseil  une  lettre  envoyée  i)ar 
V.  MouRKLO,  Secrétaire  de  la  Société  espagnole  de  physique  et  de 
chimie,  et  dans  laquelle  cette  Société  exprime  le  vœu  (IVutrer  dans 
l'Asïîociation.  Le  Président  fait  remarquer  qu*il  n'y  a  pas  lieu  de 
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passer  au  volt?  n  ce  sujet  puisque  le  Conseil  a  hii-méme  invité  oîtty 
Sociéléà  s'unir  à  rAssociation.  La  Sociélw  espapnole  (iamam^ifl 
outre,  Tinuorporation  *1e  sa  Oornïnissrou  lîo  uomerH^lrtliirtr  «  ifl 
ilomirnssion  inlorriatiuimle;  U^  l'résitienl  propose,  en  outn*,  fim 
considérer  d'ores  el  dt^jn  cette  Société  eornnie  re[irés«*iittiil 
rEspaffue,  et  de  lui  accorder  le  droit  d'envoyer  trois  délépjfsfl 
(Adoplé.)  I 

Le  Conseil  décide  que  la  session  prochaine  aura  lieu  en  Angle* 
ton*e  vers  la  mi-s8[>ierubre  19 là,  et  laisse  au  Bureau  anglais  l«J 
soin  de  décider  où  elle  aura  lieu  (Londres  ou  envîronsK  I 

M.  OsrvvALii  informe,  en  ouire^ollicieusement,  MM.  les  uiernbM 
du   Conseil,  qu'il   s*est  longLteiaent  enirëlefui    avec   M.   Eroe>i 
SoLVAV,    de   Bruxelles,    de    la  fondation  éventuelle  d'un  InsUlut 
international  de  chimie,  ou  d'un  ensemble  d*lnsULul>^  analOinii> 
M.  Solvay  a  promis^  en    cas  d'entente  avec  rorpuusation  decf* 
Instituts,  de  contribuera  sa  fondation  par  \e  don  d'une  somme  de  1 
5Î50JMX)    IV.    Sur   ta  pro(»ûsition  de  M.   Il4i.r.na,   les  mcndir***  rf«l 
Conseil  etivoieiit  à  M.  Solvay  leurs  remerciements  pour  celle  odr» 
{généreuse,  A  tîo  sujet,  M.  Ost\vald  rappelle  que,  dans  îm»  lêtir» 
la  Sociétfi  esfia^nole  exprime  le  vœu  que  cet  Institut  intemaliooM 
soU  Toud^  à  Madrid,  I 

M.  CoiiiiN  propose  à  rAssaciation  de  discuter  lu  (piestion  deioa 
union  avec  le  Gomilé  [nternattonal  des  t  Tables  annuelles  *\mÊ 
eonslantes  physiques  et  donnt^es  numériques  de  Chimie»  dn  fV-l 
sique  el  de  Technologie  »«,  1 

M,  AuEtuuCH  porte  à  la  connîussance  <lti  Coiir^ed,  sur  linviiaîion 
de  M,  Lk  hr.VNC,  pré^^idetit  de  la  Commission  allemande  pourTuiih 
llcation  des  signes  des  formules  physico-chimiques,  le  vibu  sa- 
vant :  «   Le  Conseil  est  prié  d'exercer  toute  riniluence  dont 
dispose  pour  que  les  données  relatives  aux  [uiids  et  aux  mesur 
soient   fournies  autant  «lue    posâible   en   employant   le  çystèi 
métrique.   » 

M.  Noves  est  chargé  parla  Société  chimique  aroértcaine,d*attù 
ratleniiori  du  Conseil  sur  une  coopération  des  différentes  Soi^iéli 
chimiques»  relativemenl  aux  Extraits.  Ces  questions  sont  relï^^ 
au  Bureau  an;;'lais. 

L'ordre  du  jour  étant  épuisé,  le  Président  aborde  le  der 
point  du  programme  :  [ta[)porl  sur  les  frais  g-éuéraux  et  dépens 
administnitives.  Le  Secrétaire  général  présente  le  compte  des  fn 
supportés  par  T  Association  dans  le  courant  de  Tannée  et  sur  cei 
qui  sont  à  prévoir  pour  rmiprL'sstuu  et  !*euvoi  du  compte  rend 
des  séances. 
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Rapport  sur  les  frais  généraux  de  F  Association  internationale 
des  Sociétés  chimiques,  du  /**■  mai  ïfUI,  à  la  lin  de  la  session 
d'avril  if^ï  S, 

a)  Montant  des  frais  jusqu^au  1'*''  avril,  faits  et  prévus  ; 

mk.     pf. 

Port 123,00 

Acide  d'écrituie 150,00 

Papier  à  lettres  et  enveloppes 69,50 

Imprimés 70,50 

B<'muaération  de  travaux  «rôcriluro  exécutés 

pour  le  Secrétariat 300,00 

Total 713,00 

h)  Evaluation  des  frais  d'impression  et  d'envoi  du  Rapport  de  la 
:^ession  d'avril  1912,   comprenant  l'impression  des  rapports  des 
Commissions,  environ. . .  ôOO  mk. 
Berlin,  !•'  avril  1912. 

P.  Jacobson,  Secrétaire  général, 

L'Assemblée  approuve  le  rapport  financier  et  en  donne  décharge 
au  Secrétaire  général.  Sur  la  demande  du  Secrétaire  général, 
l'Assemblée  confirme  la  répartition  des  frais  entre  les  Sociétés  qui 
tout  parlie  de  l'Association  depuis  le  début  de  cette  session  d'avril. 

MM.  NoYEs  et  Walden  font  quelques  remarques  au  sujet  de  cette 
répartition.  Sur  la  proposition  de  M.  Walden,  le  Bureau  futur  est 
prié  de  délibérer  au  sujet  d'une  répartition  plus  juste  et  plus  régu- 
lière de  ces  frais  entre  les  diverses  Sociétés,  en  modifiant  en  ce 
sens  l'article  11  des  statuts.  On  décide  de  faire  réimprimer  le 
compte  rendu  de  la  session  parisienne  de  l'année  dernière  en 
même  temps  que  celui  delà  session  berlinoise  actuelle.  Ce  rapport 
sera  imprimé  à  1.500  exemplaires.  Chacjue  membre  du  Conseil  et 
chaque  membre  de  la  Commission  en  recevra  un  exemplaire  ; 
chaque  Société  appartenant  à  l'Association  en  recevra  50  exem- 
plaires. Les  rapports  des  Commissions  seront  adjoints  aux  comptes- 
rendus  sous  forme  de  résumés  composés  par  le  Secrétaire 
général. 

M.  Haller  demande  la  rédaction  d'une  notice  historique  sur  la 
fondation  et  le  développement  de  l'Association,  et  la  réimpression 
de  la  correspondance  qui  s'y  rapporte.  L'Assemblée  charge 
M.  Haller  de  cette  rédaction  pour  la  prochaine  session  du  Conseil. 
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Au  sujet  de  la  conservation  des  actes,  le  Secrétaire  général  to 
la  proposîtiûiT  suivante  :  «  La  eorrespoiKUrice  de  VA^ociïïim,  i 
»rune  session  du  Conseil  à  Tautre,  sera  g^ardée  dans  les  îirchnni 
de  la  Société  dont  les  reprt-^senlanls  ont  rormû  le  liureau  fl»- 
rAssociation.  pendant  cet  aspace  de  temps.  Par  contre,  l*enôejnble 
total  des  ra|îporls  sur  les  opéra  tionsdii  Conseil  et  des  Commissions, 
sera  reaiis  h  chaque  chan{^ement  de  Bureau,  a  celui  <\n\  p\'eiu\  fn 
main  la  direction  des  nfTaires,  »  (Adopté.) 

En  ce  *iui  concerne  la  re[>roduction  du  comptr-if-nju  i>iu  ir. 
or^'nnes  des  Sociétés  ap|jarUirmni  à  l'Associa  lion,  le  Secrélair»» 
général  jïropose  que  le  Bureau  acluel  remette  aux  Sociéiéi*  «m 
exirait  iiu^ellus  utiliseront  suivant  leurs  besoins.  Celte  proposHton 
est  a<loptée  par  l'As^einhlée  qui  décide,  en  outre,  i|u'aiicmi«' 
Société  ne  devra  taire  jinrailre  dans  sou  jotirnni,  Ifî  compte  rendn 
de  la  session  du  Conseil  avant  le  !*'■'  juin  ll)l2î.  Cette  mlerdidion 
no  s*élend  pas  h  de  coiu'ts  extraits  pour  les  réunions  de  Socii^t»'?. 

Eorin,  le  Président  remercie  les  membres  du  Conseil  de  la 
session  berluioiso  de  leur  active  participation  et  remercie,  au  nom 
du  Conseil^  le  Secrétaire  général  du  soin  avec  lequel  d  a  iflTeclué 
les  travaux  préparatoires. 

Le  Président  clôt  ici  la  deuxième  session  du  Cuiseil  dr  î*Asso 
cialion  internationale  des  Sociétés  chimi(|ues. 

Au  nom  des  ineiMhresprcsHiils,\r.  Hallkm  remêrciu  le  Pn-suUnil 
de  la  maiii^'K^  avisée  et  impartiale  avec  laquelle  il  a  ilirigé  le*^ 
débats. 

La  séance  est  levée  à  1 1  heures. 


i  mî  -     " 


Statuts  de  t'Assodatioo  intematiotiale  des  Sociétés  chimi- 
ques (d'après  les  décisions  du  23  avril  1911  et  du 
11  avril  19121. 


AriTicLB  PUESMieit.  —  Il  est  fondé  tine  Association  inteH'naltonnlii 
des  Sociétés  chimiques. 

AiiT,  â.  —  Le  but  tîe  rAssociation  est  rie  lormer  un  lieu  fimr* 
les  Sociétés  chimiques  du  nionde,  puur  s'occuper  des  «lueslion^ 
ayant  un  intérêt  général  et  international  pour  la  Chimie. 

Art  ^,  —  Tontes  les  Sociétés  cliimiques  peuvent  taire  partie  dt 
rAssociation  après  un  vole  favorable  d»i  Cotiseil  irnmfL  ari.  Si.  L« 
vole  par  correspondance  est  admis  dans  ce  cas. 
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Art.  4.  —  L'Association  est  dirigée  par  un  Conseil  formé  d*un 
certain  nombre  de  membres.  Chaque  pays  ne  peut  être  représenté 
dans  le  Conseil  que  par  une  seule  Société  chimique,  qui  désignera 
trois  représentants. 

Art.  5.  —  Le  Conseil  actuel  comprend  les  délégués  des  Sociolés 
fondatrices,    c'est-à-dire  : 

De  la  Société  chimique  allemande  (Deutsche  chennsche 
GeseHscbait)  ; 

De  la  Société  chimique  anglaise  {Chemical  Society  ot  London)  ; 

De  la  Société  chimique  française  (Société  chimique  de  France). 

La  représentation  d'une  autre  Société  dans  le  Conseil  ne  pourra 
élre  décidée  que  par  celui.-ci  et  à  la  majorité  des  deux  tiers  des 
votants. 

Art.  6.  —  Le  Conseil  fixe  à  chaque  réunion  le  lieu  et  l'époque 
delà  prochaine  session. 

Art.  7.  —  Le  Conseil  nomme,  au  début  de  chaque  session,  un 
Président  qui  est  en  même  temps  Président  de  l'Association, 
et  qui  entrera  en  fonctions  à  la  fin  de  la  session. 

Art.  8.  —  Le  Bureau  est  constitué  par  le  Président,  le  Vice- 
Président  et  le  Secrétaire  général  qui  sont  les  délégués  du  même 
|)ays. 

Art.  9.  —  Le  Président  est  chargé  de  convoquer  le  Bureau. 
Melui-ci  veille  àTexécution  des  décisions  prises  par  le  Conseil;  il 
fixe  Tordre  du  jour  des  séances  du  Conseil  et  entretient  des  rela- 
tions entre  les  diverses  Sociétés.  Le  Président  fait  approuver  les 
procès- verbaux  des  séances.  Seul,  le  procès- verbal  de  la  dernière 
séance  peut  être  approuvé  par  correspondance. 

Art.  10.  — Les  moyens  d'action  de  l'Association  consistent  : 

Kn  nomination  de  Commissions  chargées  d'étudier  les  questions 
qui  leur  seront  soumises  par  le  Conseil. 

Kn  Conférences  ou  Congre  s. 

Kn  publication  dans  les  journaux  des  Sociétés  afliliées,  ou  en 
tout  autre  mode  de  publication  qu'il  conviendra  au  Conseil  de 
choisir. 

Art.  11.  —  Les  frais  généraux  seront  supportés  par  les  Sociétés 
affiliées  au  prorata  du  nombre  de  leurs  membres. 

Toutes  les  dépenses  autres  que  les  frais  généraux  ne  seront 
imputables  aux  diverses  Sociétésquesousréserve  d'un  engagement 
personnel  de  ces  Sociétés. 
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Le  Secrétaire  général  SQUineUrH  a  chaque  t^Lmsion  à  l'uppra* 
batioii  du  Conseil  le  eomjita-rondutiiirianier  delVixorcice  écoula 

Art.  12.  — Toute  modiûcaliop  aux  st*it.uts  e^Etgerti  In  préi^^nc^ 
de  ta  iiioilié  au  nioifis  de  la  totalité  ûm  tiiembrê^  du  i^ommlÏM 
décisions  seront  priâeâ  y  la  majoriUj  des  deux  tiors  de»  raMabris 
votants. 

Art,  13.  ^^EKcepié  les  cas  prêvu§  pur  les  Rrtides  a  et  \^,  toui 
vote  éiniî>  par  le  CoQHail  sera  valable  à  la  majorité  absolue  4^ 
votants. 

A  égalité  de  voix,  celle  du  Président  esi  prépondérante. 


RAPPORT 

PRÉSENTÉ    PAU   LX   COMMISSION   DES  FlNANtlEri 

Compulse  dt<  : 

MH.  fiÉHAL,  FREUICDLER,    MEUNIEH  ^t  FOULENC. 

tîii  Présidpiit  ei  du  HtHrvêtmrê  fphsétuL 


Messieurs, 

La  Commission  des  Finances  a  l'honneur  de  soumettre  a  votre 
approbation  lesGomptes  de  rExercice  19H. 

Il  résulte  de  ces  couiptes  que  la  situation  financière  de  la  Société 
est  très  satisfaisante.  En  effet,  malgré  de  légères  fluctuations 
dans  les  recettes,  spécialement  dans  le  produit  des  annonces,  les 
frais  aflérents  aux  feuilles  supplémentaires,  destinées  à  permettre 
la  mise  à  jour  des  extraits  du  Bulletin,  ont  pu  être  couverts  par 
la  vente  d'un  nombre  de  litres  inférieur  à  celui  prévu  lors  du 
vote  de  l'Assemblée  générale  (4,547  fr.  95  au  lieu  de  10.000  Ir.i, 
de  sorte  que  la  dépense  totale  n'excédera  pas  beaucoup 
10.000  francs  (somme  prévue  20.000  francs). 

Conformément  aux  statuts,  le  montant  des  souscriptions  per- 
pétuelles versées  en  totalité  ou  partie  a  été  placé  en  titres  nomi- 
natifs. 
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Quant  au  reste,  le  budget  de  1911  ne  présente  pas  de  diffé- 
rences notables  avec  ceux  des  exercices  précédents. 

Le  compte  souscriptions  industrielles  se  solde,  défalcation  faite 
de  la  dépréciation  subie  par  les  titres  achetés  autrefois  en  remploi 
des  souscriptions,  par  un  excédent  de  528  fr.  20,  qui  sera  con- 
sacré, après  accord  avec  les  donateurs,  à  couvrir  les  frais  d'une 
conférence  industrielle. 

La  Commission  vous  propose  d'approuver  les  comptes  ci- 
anoexés,  et  d'adresser  à  notre  Trésorier  des  remerciements  sin- 
cères pour  le  zèle  et  le  soin  avec  lesquels  il  continue  a  gérer  nos 
Hnances. 

COMPILES    DE    L'EXERCICE    1911 


Recettes  ordinaires. 

fr.      c. 

Cotisations  de  1911  et  droits  d'entrée 26  075     » 

Rentes  sur  l'État  et  intérêts  des  obligations 10  337  63 

Compte  Bulletin  (au  total  15  988  fr.  50)  : 

Annonces 1  200     » 

Abonnements 13  425     » 

Vente  de  tables 513     » 

—    d'années  et  de  numéros  divers,  cinquantenaire, 

conférences 850  50 


ToTAi 53  301  13 

Recettes  extraordinaires. 

Souscription  du  Syndicat  des  Produits  chimiques 100  » 

Solde  subvention  Exposition  de  Bruxelles 100  » 

Prélèvement  en  1911   sur  les    souscriptions   indus- 
trielles (publication  d'extraits) 1  979  25 

Don  Herran  (Prix  de  chimie  organique) 500  » 

Prix  de  la  Pharmacie  centrale  de  France 250  » 

Souscriptions  perpétuelles  : 

Nomblot 400  » 

De  Vilmorin 400  » 

A.  Goris  (1*'  versement) 200  » 

Fraquet   (1*'       —        ) 200  • 


1200    » 


A  reporter 57  430  38 
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Report 57  430  î» 

Dilïérence  enlre  le  monlant  du  rembourseiiient  et  k* 
rachat  des  titres  remboursés,  goit  : 

sur  8  obligations  Est , ,         669  \h 

<  1  m  \h 

Vente  de  11  obligations  l^.-L.-M.  jioui-  feuilles  sup- 
plémentaires du  Bulletin. .............  ^ . I  547  iS^a 

Excéderjt  des  recettes  de  1910, ,,.,,.. ,  .  lUli 


Indemnité  au  Sécréta  ire  frénéral &0(l   • 

Appointements  du  Rédacteur  en  chel* * . .  4  OW 

—'           de  ragent 1  â«W 

Honoratres  du  bibliothécaire. . .        ..,,,..,  H40 

Loyer _.,..,...,,              2  140 

Service  de  la  salle* .  - , ,  450 

Oontributiotis  et  assurance *  186  W 

Gralillcations  diverses, ,, ,    , . . ,  gj^ 

Excédent  de  dépenses  deâ  banquets  du  : 

26  avril. ... ...    .,.. 188     » 

2  juin 304  50 


492  50 
Conférences  Biaise,  Holleman,   Moureu  (Indemnités, 

etc.) 595    » 

Frais  de  recouvrement  et  timbrage  de  reçus 2it  45 

Frais  de  reliure  (facture  Vialfont) 499  75 

Frais  de  correspondance 503  60 

Droits  de  garde  des  litres 95  80 

Abonnements  et  impressions  diverses 139  30 

Papeteries,    fournitures    diverses,    timbres,   impres- 
sions, etc 2Î6  65 

Entretien  sépulture  Silva 41  40 

Circulaires,  enveloppes,  caries  de  conférences,  etc. 

(F"  Paul  Dupont) 1  304     » 

Médailles 275  85 


A  reporter '.  ! . .     13*887  80 
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Report 13887  80 

Compte  Bulletin  (au  total  46  780  fr.  51)  : 

sioQ  de  288  feuilles  à  116  fr 27  028    » 

à  part  des  5  premiers  numéros  à  50  exem- 

3S  en  plus,  zincs  et  portraits 223  95 

l'expédition  des  Bulletins,    convocations  aux 
aces  : 

F^  Paul  Dupont 2  366  95 

Masson  et  O* ., 932  96 

3  299  91 

5s  Schutzenberger  (Portraits) 831  50 

lires  des  rédacteurs 12  115  95 

ursememt  aux  rédacteurs  des  abonnements  aux 

laux 361  20 

de  présence  aux  rédacteurs '420    » 

de  1910  (M.  Marquis) 2  200     » 

é  pour  lable  décennale 300    » 


^    Dépenses  exiraordinaires . 

1  Syndicat  des  Produits  pharmaceutiques 250  » 

ierran 500  » 

3  la  Pharmacie  centrale 250  » 

de  3  obligations  P.-L.-M.    pour   souscriptions 

étudies  1911 1  237  50 

îtion  tables  physico-chimiques  (M.  Marie) 500  » 

les  dépenses 63  405  81 

înt  des  recettes  de  1911 319  41 


e 63  625  22 


Porlercoille  de  la  Soelélé. 

nété  possède  : 

Obligations  du  chemin  de  fer  du  P.-L.-M 372 

_                   -_                  d'Orléans 82 

—                   —              deTEst 141 

s.  CHiM.,  4*  BÈH,,  r.  xif  IUI2.  —  Mémoires.  ^'> 
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Rente  françai^ie  3  0/0 . . , , ,       1  ÎOÛf.i  i 

et  en  nue  propriété  : 

l,fOO  francs  de  rente  3  0/0  (Legs  Rigout), 

La  Société  possède  en  outre  t  actions  de  THAlal  des  Sûciété*! 
savantes. 
Ces  litres  sont  déposés  au  Comptoir  d'Escompte  de  Paris, 

6  obligations  Chemins  de  fer  P.-L.-M-  (prix  d'achat  2^475  friincsl 
Holde ..... .\ &25  fnmcs. 


L 


Soai4ertptIoti«  lodloftlrlelleii. 


fr.    t 


ReliquHt  au  31  décembre  1910 ^  980  15 

Intérêts  de  ladite  somme .,,.,,...    .._._,.._..,,  8û  SI 


S06(1HI 


A  déduire  :   frais  aiïérents  aux  extraits  induëlriels 
publiés  en  1911  : 

6  feuilles  1/i,  tahtes  comprises, .       1  979  26 
Dépréciation^  subie  par  les  litres 
achetés  en  remploi  des  sous^ 
criplions,  depuis  1904 . . . .  559  36 


Reste . 


g5SH  m 
528  20 


Coaipte  aiatlères. 

VOLUMES   RESTANT   EN   DÉPÔT   CHEZ   M.    MASSON. 


Années  : 

1899. 

1900. 

1901. 

DM». 

1903. 

iWU. 

11  restait. 

133 

121 

136 

89 

45 

6 

Gratis. . . 

)) 

» 

» 

» 

> 

» 

Vendu    . 

)) 

a 

2 

1 

» 

1» 

11  reste . . 

133 

121 

134 

88 

45 

6 

Années  ; 

1905. 

1906. 

1907. 

1906. 

1900. 

lUIO. 

11  restait. 

80 

121 

107 

81 

186 

162 

Gratis. . . 

1 

1 

1 

1 

2 

4 

Vendu . . 

1 

1 

1 

» 

* 

4 

11  reste. . 

48 

119 

105 

80 

184 

154 
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TABLES. 

!'•  série.         !•  «érie.         3»  série. 

11  restait 286  764  748 

Vendu i  1  8 

Il  reste : 285  763  785 

CONFÉRENCES . 

1  11 

Il  restait 7  11 

Vendu »  * 

Il  reste 7  11 


•4»  série. 

847 

8 

839 


111 

337 

2 

335 


CINQUANTENAIRE. 

Il  restait 194 

Gratis 3 

Vendu 3 

Il  reste 188 

11  restait  au  !•'  janvier  1911 

Reçu  en  191 1 


Total. 


Jetons  remis  aux  membres  en  1911. 
Reste  au  1"  janvier  1912 


785 
723 


1508 

855 
653 


EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  26  AVRIL  1912. 

Présidence  de  M.  Poulenc,  vice-président , 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Jacques  Dbnbt,  licencié  es  sciences,  27,  boulevard  Pereirc, 
Paris. 
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M.  Emile  Gelin,  Ingénieur  chimiste  E.  P.  G.»  flO»  rue  Cbnr, 

Paris. 

Sont  nommés  membres  non-résidents  : 

M.  P.  GiLLET,  Industriel,  10,  quai  de  Serin,  à  Lyon  (Rhéne). 

M.  G.  H.  Baru.,  Docteur  en  médecine,  Professeur  agrégé  di 
Chimie  médicale  pratique  à  fUiiiversité  Laval  de  Montréal,  i6Si, 
rue  Sainte-Catherine  Est,  à  Montréal  (Canada). 

M.  A.  Lassieur,  Ingénieur  chimiste  E.  P.  C,  5,  avenue  di 
Marché,  à  Charenton  (Seine). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  René  Sornet,  22,  rue  Euryale-Dehaynin,  à  Paris,  préseolé 
par  MM.  Delkpine  et  J.  Dupont. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non-résidents  : 

M.  G.  Carfentier,  Pharmacien  de  1*^  classe,  chef  de  laboratoira 
de  Chimie  à  Thôpital  Saint- Antoine,  13,  avenue  des  Pilliers,  àU 
Varenne-Saint-Hiiaire  (Seine),  présenté  par  MM.  Dbfacqz  et 
Combes. 

M.  J.  R.  HuRFORD,  111,  O.smun  PJflce,  Ithaca,  N.  Y., U.S.  A., 
présenté  par  MM.  Hanriot  et  Valeur. 

M.  le  D"'  Alvaro  Basto,  Professeur  de  Chimie  à  rUniversilé, 
Directeur  du  Laboratoire  de  Chimie,  membre  d(^  rinslilul  tle 
Coïinbre,  à  Coïmbre,  Portugal,  présenté  par  MM.  Hanriot  et  Va- 
lki:r. 

Est  présenté  pour  être  membre  perpétuel  : 

M.  P.  NoTTiN,  Ingénieur  agronome,  licencié  es  sciences  physi- 
(pjes,  82,  rue  Lacépèdeà  Paris,  présenté  par  MM.  Munt;:  et  Lindkt. 

M.  Hkltzbr  a  déposé  2  plis  cachetés  (n°*  121  et  122)  à  la  date  du 
25  mars  1012. 

M.  Brochet  a  déposé  2  plis  (^achetés  in°*  i28  et  124 1  à  la  date  du 
19  avril  1912. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque: 

Le  1**' volume  dos  Tablas  annuelles  internationales  de  constantes 
rt  cionnres  nuniéri(/ues,\mhVwQS  sous  le  patronage  de  F  Association 
internationale  des  Académies  par  le  Comité  international  nommé 
par  le  7*  Congrès  de  Chimie  appliipK'e. 
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Conférences  de  Chimie  Minérale^  par  M.  Marcel  (iuichard. 

Le  i"  numéro  de  ia  Revue  scientiPique  et  technique  de  cliimie 
^ppliquée^  publiée  par  TAssocialion  des  anciens  éirves  de  l'Inslitul 
de  chimie  appliquée  de  TUniversilé  de  Paris. 

Kxistencia  de  Vanadio  en  algunos  petroleos  argentinosj  par 
MM.  E.  Longobardi  et  N.  Camus. 

Freies  Alkali  in  Minerai  wassern,  par  M.  F.  Aukbbach. 

Chimie  des  composés  cycliques^  par  M.  Tsakalolos. 

Etudes  sur  la  farine  de  froment,  par  M.  H.  Jessen-Hanssen. 

Relation  oft  light  chipping  to  the  commercial  yield  of  naval 
stores,  par  M.  Charles  H.  Herty. 

Per  cent  tables  for  oil  in  cottonseed  producls  with  mcthod  of 
analysis,  par  M.  Charles  H.  Herly. 

The  uses  of  peat  for  fuel  and  ot/ier  purposes,  par  M.  Charles 
A.  Davis. 

Coals  available  for  the  manufacture  of  illuminating  gas,  par 
MM.  A.  H.  While  et  Perry  Barker,  revisé  par  M.  Herbert  M. 
Wilson. 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert. 

Diverses  publications  concernant  le  8*  Congrès  de  Chimie 
appliquée. 

Un  portrait  »n  photogravure  de  S.  Cannizzaro. 

Un  portrait  en  photogravure  de  v.  Baeyer. 

M.  Seyewetz  a  envoyé  un  mémoire  sur  l'action  de  la  quinone  et 
de  la  quinone  sulfonique  sur  l'argent  divisé  en  présence  des  sels 
haloïdes  alcalins. 

Analyse  immédiate  du  jaune  ifœuf:  Non-existence  des  lécithines. 

M,  Barbieri  a  employé  3050  œufs  frais  pour  les  recherches  chi- 
miques et  pour  contrôler  les  différentes  méthodes  proposées  (1). 
Il  a  répété  l'étude  sur  1050  œufs  frais  et  il  décrit  la  méthode  à  la 

(i)  C.  /?.,  8  juillet  et  !•'  août  1910. 

Siebenter  internationaler  Physiologeo  Kongrcss  Heidolberg  1317  Augustus 
1907. 

The  Sevenlh  International  Congres»  of  Applied  Chemistry,  London  May 
27»^«  to  June  2"'  1909.  Section  IV,  i.  II,  p.  Gl  et  62. 

Barbieri,  The  chemical  composition  of  Yolks  of  Eggs,  tho  non  existence 
ofLccithioe. 

VIII.  Internationaler  Physiologie  Kongress  Wien  27-30  septembre  1910. 

Barbikiii  :  {a)  Sur  h  non-existence  des  lécithines  libres  ou  combinées  dans 
le  Jeune  tfœof;  (b)  Sar  Je  prétendu  phosphore  organiqno. 


im 
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,:i 


umI. 


Jl, 


opéruiion, 

K   1050  jnunijft  li'œuf  (I9^*»5i(*yi  &urii  rrruîHm  liaru» 
addiliiiiiut'3t  clriiiâ  deâ  flacons,  il'iiii  escds  i!éCS*  pur' 
hnne  deux  caiicheB,  Tiine  iiilérii^ure  iû\  lu|uitle  Dufi> 
et  Tau trtï  su [>t'ri(nire  solide  i/iK  Oq  ."tiplionne  ta 
liijuido  et  un  ajouU'  dts  nouvoJtti^  qiiiutites  de  (1 
les  dernières  additions  de  CS^  restent  lar^olures. 

Toute.n  It*^  nohition^  sulfocarboriées  n^unios,  tlltrt  • 
rrncttDQ  (A|. 

II.  La  niRSse  {b)  insoluble  rions  le  CS*  doit  Hm  ÀputfU^pAri 
excès  d*atcoel  à  90**  jusqu'à  ce  qoe  le  dornier  alcool  •fetr 
folore. 

Toutes  le^  solutions  alcooliques  rétinies  et  filtrées  latâ^mt  i 
poser  une  pctitn  couche  sulfo^carbonée  qu'on  sépare  |>ar  (U 
tion  et  qu*on  ojoute  à  la  fraction  A. 

III.  Oti  dintillo  le  es*  d^  la  solution  alcoolique^  on  évapar?»  Vé 
cQùl,  et  le  résidu  liquide  Trinis  I rouble  doit  être  rejiris  par 
Il  se  forme  Irois  couches:  Tune  inférieure  (c)  liquide,  l'an 
in^diaire  solide  et  blunche  {tf}t^i  la  troisième  (/>)  supèmnji 
forui^'c.  Ou  11  lire. 

IV.  La  couche  te)  séparée  Je  la  couche  {c\  forme  la  (rtkdU 
le  GHCP  de  la  couche  -^tl  est  distille»  et  le  résidu  dissous 
teincut  (huts  un  pou  de  GS*  est  ajouté  à  la  fraction  A* 

V.  La  couche  solide  et  blauche  (dt  forme  la  fraction  C 
VL  La  masse  (/>),  éjunsMe  par  le  GS^  et  raloocil,  débarrass^H  ilt* 

toute:»  traces  de  GS«  et  d*alcoal,  sér'hée  à  Téluveà  S7\  eat  pri 
reprise  plusieurs  fois  par  ralcool-éther  jusqu'à  ce  que  le  dit 
alcooi-cther  soit  incolore.  Il  resle  un  résidu  blanc,  c'est  la  vit^lNu 
oa  ovovitolline   dépourvue  de  toutes  tracées  de  corps  ^ms. 
forme  la  fraction  D. 

Brt*f»  It^  jtmne  d*cLHjf,  soumis  à  ractiofi  de  OS*,  du  C*H*'^ 
GHGl'^  et  de  ralcooUether,  a  fourni  quatre  fractions  distit 
deux  premiÎTes  sont  liquides^  les  deux  deniières  sont  sohi.t  ^  . . 
fraclions  sont  : 

L  Une  fraction  (A)  sulfo-carbonée»  neutre,  qui  contient  ^«j  Te 
semble  des  corps  gras  neutres,  (H)  Tensemble  des prtacipea  et  i 
qui  sont  solubles  dans  ces  mt^mes  corps  gras  ;   résidu  :  5  knf  i 

IL  Une  fraction  (H)  aqueuse,  neutre,  qui  contient  Cf)  l'eau  d«a 
jaunes  dVïuffî,  (8)  les  principes  et  les  sels  dissous  primrln-emenl 
dans  cette  eau;  rùsidu  :  100  gr.; 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE   FHAxNCE.  5:^7 

III.  Une  fraction  (C)  solide,  neutre,  insoluble  dans  les  véhicules 
ou  paraviteiline,  145  gr,  ; 

IV.  Une  fraction  (D)  solide,  neutre,  l'ovovitelline  complètement 
dépourvue  de  corps  gras,  4  kg  700. 

Sur  les  éthers  nitreux  de  la  cellulose, 

MM.  NicoLARDOi  et  Ghertier  ont  préparé  en  1910,  dans  des  con- 
ditions particulières,  des  composés  très  instables  de  la  cellulose. 
MM.  Marqueyrol  et  Florentin  ont  affirmé  que  ces  composés  ne 
pouvaient  pas  être  des  éthers  nitreux  parce  que  : 

1**  Dans  une  note  précédente,  ils  avaient  mis  en  évidence  les 
véritables  causes  des  différences  observées  entre  la  méthode  du  . 
Schlœsing  et  celle  du  nitromètre  et  montré  que  ces  différences  ne 
dépendent  que  de  la  teneur  en  SO*H*  de  Tacide  employé  dans  la 
méthode  nitrométrique  ; 

â""  Il  est  classique  que  les  celluloses  nitrées,  à  haute  teneur  en 
azote,  sont  insolubles  dans  les  dissolvants  usuels  du  coton  poudre; 

3^  De  nombreux  auteurs  ont  signalé  ei  tous  les  spécialistes  savent 
que  les  éthers  nitriques  saponifiés  donnent  des  quantités  considé- 
rables de  nitrites  par  suite  d*une  réduction  accompagnant  la  sapo- 
nification. 

La  différence  systématique  entre  les  méthodes  Schlœsing  et 
Lunge,  rappelée  par  MM.  Marqueyrol  et  Florentin  dans  leur  note, 
a  servi  de  point  de  départ  aux  recherches  de  MM.  Nicolardot  et 
Ghertier. 

Mais  après  avoir  pris  toutes  les  précautions  indiquées  par  divers 
auteurs,  entre  autres  MM.  Hitzel,  Berl,  Klaye  etc.,  ils  ont  constaté 
qu'en  opérant  dans  les  mêmes  conditions  sur  des  nitrates  et  sur 
des  nitrites  purs,  les  teneurs  en  azote,  après  correction,  étaient  les 
mêmes.  L'erreur  due  à  la  solubilité  de  l'oxyde  azotique  dans  l'acide 
sulfurique  devenait  négligeable  quand,  après  dissolution  des  nitro- 
celluloses  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  on  diluait  l'acide 
jusqu'à  une  teneur  de  85  0/0.  Cette  observation  de  la  plus  grande 
importance,  bien  connue  des  spécialistes,  est  due  comme  on  le  sait 
à  MM.  F.  Berl  et  R.  Klaye,  que  MM.  Marqueyrol  et  Florentin  ont 
oublié  de  citer  dans  leur  note. 

MM.  Berl  et  Smith  ont  d'ailleurs  obtenu  une  nitrocellulose  four- 
nissant : 

N  0/0 5.35  (nitromètre) 

NO/0 6.82  (Dumas) 

En  opérant  dans  des  conditions  particulières  et  à  très  basse 
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température»  MM,  Nicolanlol  etCherlier  ont  préparé  des  i"  | 

faibleriient  lîitrés  (pii   présenlaient  eux  aussi  un   écart,  *|  J 

déterminait  l'azote  par  le  nitromèire  et  par  le  Schlœstug.  i\$m  m 
commencé  par  s'assurer,  en  saponifiant  ces  composés  fi  1 

avec  un  degré  de  pureté  aussi  grand  i|ue  possible  (mais  il  I 

possible  de  les  débarrasser  complètement  de  nitrates)  que  h  ceU  ■ 
lulose  était  très  voisine  de  la  viscose  prrmiiive  (examen  en  hnmm  m 
polarisée,  conrtitionnemeni,  indice  de  cuivre,  coloration  brune  par  I 
riode».  Us  n'avaient  point  signalé  ce  fait  dans  leur  note  parc^«{uik  ■ 
se  proposaient  d'étudier  (es  altérations  des  nilrocellulosê:^  mi$  I 
Taction  des  diverses  solutions  alcalines.  I 

Pour  se  débarrasser  le  plus  possd>le  des  nitrates  k  faible  ïeueur  I 
en  azote,  MM,  iNicolardot  et  Cfierlier  ont  indiqué  qu'au  risquera  ■ 
diminuer  le  rendement  tt  convenait  (Fopérer  avec  un  acide  nitrique  I 
plus  concentré  qui  produit  des  nitrates  solubles  dans  racéloDeJls  ■ 
ne  comprennent  pas  comment  MM  Marqueyrol  et  Florentin  onl|rti  ■ 
leur  objecter  d'ignorer  que  les  éthers  nitriques  a  faible  teneur  en  ■ 
azote  étaient  insolubles  dans  Tacélone.  I 

Il  en  est  de  même  de  ta  dernière  objeclion  de  ces  auteurs,  Cwl  I 
précisément  diaprés  les  travaux  ne  Bécbamp,  Berihelût,  de  I 
MM*  Frunchiinont  vi  Maqnenne, que  MM,  Nicolardot  eiCbertirroat  ■ 
été  conduits,  en  comparant  les  composés  itistables  aux  mirâtes  I 
inférieurs  préparés  par  divers  procédés,  à  les  considérer  pour  plai  I 
de  simplicité  comme  des  éthers  nitreux.  Ils  ont  d'ailleurs  m  1 

diverses  bypolhèses  :  nitrates  isomériipies,  etc.  Leurs  rrr  J 

idtérieures  lesamènerontpeut'élreàmodilierleuropmjon  premirre;  I 
mais  ni  les  objections  ni  les  faits  cités  par  MM.  Marqueyrol  et  Fio-I 
rentin  no  les  poussent  à  le  faire.  I 

Us  signalent  d'ailleurs  que  ces  composés  très  instables  allèf«ail 
tellement  les  nitrocelluloses  qu'ils  iront  pas  pu  conserver  celJeJ 
qui  eu  renfermaient  et  insistent  sur  ce  fait  que  certaines  poudreêl 
étrangères,  réputées  à  juste  litre  pour  leur  stabilité^  sont  préparéêsl 
par  dissolution  des  colons  poudres  dans  raeétoue.  I 

Au  sujet  de  la  communication  de  MM,  Nicolardot  et  Chertier, 
M.  MAKûiiiîYRor,  présente  les  observations  suivantes  ; 

Dans  leur  communication  à  TAcadéinie  des  Sciences  (séance  dq 
2i  octobre  I9i0)  MM.  Nicolardot  et  Ghertier  annonçaient  qu'il^ 
avaient  préparé  des  étbers  oitrenx  de  la  cel lulose.  Ces  étber 
étaient  oaractéri.sés,  d'après  eux,  par  leur  insolubilité  dans  FacéH 
tone  et  la  pro[>riété  de  fournir  des  nilrites  quand  on  les  >nï>oni' 
fiaient  par  les  alcalis.  Le  texte  de  la  communicalioti  |iréiMi<  c  il6 
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f.  Ntcolâniol  el  Chertier  est  e.vlrpmement  net  en  ce  qui  regarde 
caniflèreâ  ([»i*jis  avaiRiit  admis  pour  1<^&  élhers  oitreiix. 
MM-  ^''lorenliii  et  Marqueyrol  onl  rappelé  (DuiL  (4i,  t,  9,  p.  30Gt 
je  les  caractères  précédents  appnrtiennent  aussi  à  des  éUiers 
Etni|ue3  et  par  con5^é(|uent  que  M\L  Xicolardol  et  Cherlier  ne 
irivaienl  aHirmer  qu'iU  aviiient  prùp^iré  des  élliers  nilretix.  Ces 
^riiiers  reviennent  aujotird'hui  sur  cette  question,  mais  ils  n'ap- 
}rit^nt  aneune  exp('*rH»nce  ïiouveHo  a  rappui^le  leur  ar;^tijnenia- 
ju,  Qiuinrl  on  a  affaire  à  des  composés  aussi  complexes  el  aussi 
&u  eorâniis  que  le  sont  les  nilrocelluloses  el  f[ni,  par  l'action  des 
Ifîérents  agenls,  donnent  des  ma li ères  exlrémeutet>t  variables  et 
hiéralement  inconnues,  on  ne  peol  conclure  â  Texislence  de 
irps  déterminés  de  ta  simple  consLûlalion  de  quelques  singula- 
rités «l'analyse  ou  de  propriétés* 

MM.  Florentin  et  Murciueyrol  no  jteuvent  donc  que  maintenir 

itir  première  conchision,  a  savoir  ipie  la  question  des  élhtT&i 
iretix  de  la  cellulose  reste  entière. 
Sur  iw  apparùU  è  mesurer  ies  gaz. 
M.  NïcOLAUDOT  a  cherché  a  doser  l'alumine  dans  les  aluminiums 
ï  mesurant  le  volume  dliydroj^cène  dé^'^a^^é  lors  de  leur  attaque.  Il 
èiè  amené  à  moditler  Tappareil  de  W diOr^^li,  à  l'agrandir  et  a 
réçtilatiser  la  température  en  tous  les  points.  Il  a  adjoint  une 
pipette  aulomnlique  qui  modifie  comfdèlemeul  le  cnniclère  deTap- 
pareil  précédent  et  en  fait  un  appareil  nouveau.  I^a  pipette  peruiet 
d'ajouter  une  quantité  connue  d'air  pris  dans  les  mêmes  comlitions 
do  température  et  de  pression,  par  conséquent  de  ne  point  perdre 
des  essais  exécutés  avec  une  quantité  insufUsaule  de  métal  ou 
it'alliajî^e.  Elle  permet  surtout  de  f^'radtier  lotjl  raj)pareilen  fonction 
^'une  quantité  coiuiue  i  le  tube  mesureur.  Cet  appareil  peut  s'np- 
Miquer  à  la  détermination  des  poids  atomiques  et  à  Tanalysa  d'un 

r 


p-aiid  nombre  de  mélaux  ou  d'alliages. 


Emploi  des  sels  de  mercure  t*t  du  mercure  pour  Fimsly^io 
de  t aluminium. 


Dans  certaines  conditions  et  avec  une  pureté  surdstinte  tes  alu- 
bniiitns  sont  attaqués,  comme  on  le  aait,  par  les  sels  de  mercure  eu 
itulion  aqueuse  ou  par  In  rnerouro  après  conlacL>L  Nicularuot  a 
^pliqué  celte  réacituu  a  l'analyse  de»  aluminiuius  et  nolamuieut 
Ma  distinction  rapide  des  ahiminiuins  purs  ou  alliés.  Celle  mé* 
»de  permet  fie  voir  en  particulier  si  ralumiiuum  est  |iur  ou  sM 
|iuii  alliage  au  cuivre*  Pour  distinguer  les  alliages  au  cuivre  de 
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ralumiûium  on  n'avait  jusqu'ici  ([ue  la  inéllioilr  jRnj  pr(tci:<iei| 
rartion  d'ime  tfoutte  d'une  -solution  île  potasôe  ou  de  tioudtn 
tique.  Il  importe  ûq  s*aUacher  Rurloul,  dans  Taûtioii  deâsiebé 
mercure,  à  la  torrriahon  d'alumine  oluon  aux  iacheB  {>lus  ou  nmji» 
noires  qui  apparaiïîsent  d*abord. 


.    Action  th*  la  potnsse  aittstiqno  sur  Jps  alcools  terUairPS  : 
iionvf*lle  méthode  de  diuffnost^  df^s  fihttf/Ls\ 

M.  GmcrtBKT  a  montré  anlérieuremenl  que  les  airoui>  pmnmi 
chautTéi»  k  230''  avec  la  |X)ta&»e  caustique,  donnoiiL  toujours  nn*^ 
sanco  aux  acides  correspondants,  tandis  quHI  se  déi^age  de  Hïf* 
drogéuo  ol  que  la  Iransfornialion  est  mlégrale  pour  tos  akooift ik 
poids  mohjcuïaire  ulové,  si  Ton  poursuit  la  chauiïé  durant  iem 
heures. 

Dan>i  les  mêmes  conditions^  les  alcools  secondaires  se  coinj 
lent  nutreuient.  Une  petite  partie  de  Tnlcool,  mis  en  réactioa,  est 
bien  oxydre  [lar  la  potasse  avec  fûnnaliou  de  deux  acides  et  Aép- 
genient  d'hydrogène  ;  mais  la  plus  jurande  pwrii*^  -<»  iriin^nirnu.  ^n 
alcools  deux  et  trois  (bis  plus  condensés* 

Poursuivant  ses  rechercher;  sur  les  alcools  terliatrei*,  M.GucrU? 
montre  que  dans  les  nu'uu'-i  rnnrijiinits,  iws  aU-nnls  t>*^b*rii  îiuilia 
qués. 

Il  fonde,  sur  cette  dilléreuce  d'action  de  la  potasse  b-ur  luà 
sortes  d*alcools,  une  nouvilîtr  méthode  de  dia^^'^nose  des  alco 
poida  moléculaire  élevé 

Pour  savoir  si  un  alcuol  «luniié  ^'St  prunaire,  secouilaire,  ou  tei 
liuire,  ou   chaulTeru  pendant  10  heures  a  tS(y\   en   tube  sc4.'lli 
9  oc.  dfi  cet  alcool  avec  3  (yr<  do  potasse  caustique  préalablemr 
privée  d*eau  par  lusion.  Le  contenu  du  lub©  deviendra  ainsi  t*o 
p  lu  le  ment  solide. 

Après  son  rerroidissement,  on  en  brisera  la  pointe  sur  la  cuw 
oati,  afin  <le  recueillir  les  gnz  formés.  Si  ralcool  en  expérience 
primaire  ou  secondaire,  le  volume  du  i^^az  dé{<ngé  sera  impori 
(ÔU  ce,  100  ce.»  200  ce).  Bi  l'alcool  est  tertiaire,  il  se  dégragera  à 
peine  quelques  ceurimèlres  cubes  de  gBr.  ;  souvent  le  dégagemenl 
sera  nuL  ou  même,  il  y  aura  absorption ^  par  suite  du  la  dispanl 
d'une  partie  de  Toxygêne  de  Tair,  qui  remplissait  le  tube. 

On  versera  ensuite  de  Toau  sur  le  contenu  des  tubes.  Si  Talroi 
est  primaire,  U  aura  éiè  transformé  complètement  eu  acide  irorrei 
pondant  et  tout  se  dissoudra.  Si  r«lcool  est  secondaire  ou  tertiai 
il  se  sera  transi'orm^  en  alcools  plus  condensés  ou  sera  resté  iui 
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téré  et  Ton  verra  se  réunir,  à  la  surface  delà  solution  aqueuse,  une 
couche  huileuse  occupant  à  peu  près  le  même  volume  que  Taicool 
employé. 

Neutralisation  des  groupements  pliénoliques  dans  le 
dioxydiamino-a  rsénobenzène. 

M.  J.  Charles  Bongrand  a  étudié  la  neutralisation  du  chlorhy- 
drate de  dioxydiamino-arsénobenzol  en  solution  très  étendue.  On 

sait  que  le  corps  HCl.iW^^^^^'^^'^'^^'^^^^^NH^HGl-^  --^^ 
employé  en  thérapeutique,  n'est  introduit  dans  l'économie  qu'après 
une  neutralisation  préalable  par  de  la  soude.  Or,  si,  en  solution 
concentrée,  Taddilion  de  i  mol.  de  soude  suffit  pour  produire  la 
neutralisation  complète,  c'est-à-dire  pour  donner  le  dérivé  dise- 

dique  Jj^^>C«H3-As=As-C«H3<g[jJ  ;  dans  les  solutions  très 

diluées  (celles  qui  sont  employées  en  thérapeutique),  il  intervient 
de^  phénomènes  de  dissociation  hydrolytique,  et,  pour  «éliminer 
complètement  Taction  nocive  des  oxhydriles  libres,  il  est  néces- 
saire d'ajouter  un  excès  de  soude.  C'est  cet  excès  de  soude  néces- 
saire que  M.  Bongrand  s'est  proposé  de  déterminer.  Pour  cela, 
l'auteur  a  suivi  la  marche  de  la  neutralisation,  d'une  part  n  Taide 
de  la  cryoscopie,  d'autre  part,  et  en  collaboration  avec  M.  G.  La- 
BATiE,  à  l'aide  de  la  méthode  des  résistances  électriques  ;  et  les 
courbes,  établies  à  la  suite  des  mesures  faites,  montrent  nettement 
l'existence  d'un  point  de  fin  de  neutralisation,  La  quantité  de  soude 
nécessaire  pour  obtenir  cette  neutralisation  complète  est  bien 
supérieure  à  la  quantité  théorique  (45  0/0  environ). 


MÉxMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N**  75.    —  Quelques  observations    sur  Toxalate  d'uranium; 
MM.  W.  OECHSNER  DE  CONINCK  et  A.  RAYNAUD  (1). 

125.4.1912) 

L'oxalate  d'uranium,  cristallisé  plusieurs  fois,  renferme  3  molé- 
cules d'eau  : 

G20*U02-f  3H20 

conformément  aux  observations  précédentes  d'Ebelmen. 

(1)  Recherches  fiaiies  à  yinalitui  de  chimie  de  Montpellier. 
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Ce  sel  est  assez  sojuhlo  dans  Toau  (expcr,  (mie^  à-f^fl 
4-â4'*i»  trôâ  peu  soliible  dans  i'atcool  marquant  95  degréâ  fesrper 
failes  h  -\-  17**  et  -f  19"),  et  dans  Talcool  métîiyliqne  pur  têïp^t 
laites  à  Î8''et-|-  19-K 

Les  3  molÉG.  d'eau  s'en  vont,  lorsqu'on  desi&èche  le  se!  p^Oilam 
i  heures,  à  100%  sur  le  D.-M.  Nous  avous  analysé  le  eel  sec,  [*âf 
calcmation  en  creuset  Tenue; 

OxalRlc  svv  —  0K^36âl;  TCP  {«proi^  etilcîîiatiotifl  -=  0'f%â7;16; 
il  ûu  K-T^-r  =  —  ^  ^«-^^  0-  0 

La  théorie  iodique  75^45  0/0. 

Le  résidu  de  la  calcination  consiste  en  une  poudre  noire,  â 
reflets  généralement  verdâlres,  quelquefois  bruns,  (Test  *îe  l'ûx^fd^ 
uraneux  très  pur.  Nou^  nous  sommes  assurés  do  sa  purett^,  en  an 
plaçant  une  certaine  quantité  dans  une  nacelle  de  poreelainet  qi^e 
nous  avons  portée  peu  à  peu  an  roii^e  dans  un  courtint  dliydro* 
gène  pur  II  n'y  a  pas  eu  trace  de  rédiK^lion. 

Cet  oxyde  qui  paraît,  dans  ces  conditions,  être  sous  forme  im 
condensée,  ne  se  dissout  que  très  Tiiblement  dans  les  hj^dracidei 
usuels,  et  dans  Tacide  sulfurique  ordinaire.  Par  euntre,  il  §t 
disBout  bien  dans  Tficide  nitrique  et  assez  bien  dans  l'eau  régale 
{renlennant  i  p.  AzO'"*!!  et  4  p.  HCij. 

L'oxalate  d*uranium,  bien  desséché,  a  été  abandonné  à  Tair, 
sous  une  cloche  ouverte,  pendant  plusieurs  jours.  Il  n'avait  pas 
changé  d'aspect.  Cependant,  nous  avons  voulu  voir  s*il  ne  s'était 
pas  hydraté,  et  nous  l'avons,  de  nouveau,  analysé  par  calci- 
nation  : 

Oxalate  =  Cif^2t28:  L'O^  (apivs  calrination)  —  0«f%ld08; 

o,loUd        X 

Or,  ce  pourceiitaj^e  correspond  à  la  Ibruiule  C*0*U0*4"  i/4H*0, 
qui  exige  74,51.  On  peut  représenter  ce  résultat  par  la  formule 
4C«0HJ0«  +  H«0  (Ij. 

Le  sel  a  été  ensuite  abandonné,  dans  les  mêmes  conditions. 


il)  Cette  très  faible  réliydratation  du  sel  nous  panul  s'expliquer  parce  fail 
que  les  expériences  ont  été  faites  pendant  les  fortes  chaleurs  de  juin  1911. 
L'atmosphère  était  extrêmement  sèche  (-f- ^9*  et  f  SS'  à  l'ombre). 


M.  6UERBET.  ôa% 

)n  ■  fait  une  séné  de  dix  tubes  sceliés  contenant  chacun  iû  ce. 
le  cet  alcool  et  10  gr.  de  potasse  caustique  anhydre  et  Ton  a 
!haufféseizeheuresàâS0-240'*.A  Touverture  des  tubes,  il  se  déga- 
reait  un  mélange  d'hydrogène  et  d'un  carbure  éthyléniiiue  :  aussi* 
'a4-on  fait  barboter  dans  du  brome,  et  Ton  a  obtenu,  avec  les 
100  ce.  d'alcool  employé,  0*^,72  d'un  bromure  répondant  à  la  l'or- 
mule  C*H«Br«  et  qui  est,  sans  doute,  le  bromure  de  diméthyléthy- 
Itoe  asymétrique  <CH3)«=GBr-CHBr. 

Ànêhw. — U**,!^!  du  bi-omure  ont  doiuit'  A^'Ur  Oc%8:tit8;  sttit  on  (vntiômcs. 
tn.uvr  :'  Hr  0/0,  73.63..  —  Calrulé  pour  CMl'Hr'  ;  \\t  0/0,  7i.07. 

Le  contenu  des  tubes  a  été  dissous  dans  IVau,  puis  la  solution, 
presque  neutralisée  par  Tacide  suiruri(iue,  a  été  distillée  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  pour  entraîner  la  totalité  de  Taloool  qu'elle 
renfermait.  Le  licpûde  distillé  a  été  saturé  de  carbonnti^>  do  potasse 
et  l'alcool,  qui  est  venu  surnager,  a  été  décanté,  desséché  sur  la 
baryte  anhydn»  et  distillé.  Il  s*est  montré  formé  exclusivement 
•l'alcool  butylique  tertiaire. 

Le  résidu  de  la  distillation  de  la  solution  aqueuse  contenait  à 
l'état  de  sels  les  acides  formés  dans  la  réaction  de  la  potasse  sur 
ralcool  butylique  tertiaire.  On  l'a  acidulé  par  Tacide  suliurique  et 
l'on  a  entraîné  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  la  totalité  de  ces 
acides,  qui  ont  fourni  seulement  0*'',40  de  sols  de  baryte  pour  les 
100  ce.  d'alcool  butyUque  tertiaire  mis  en  réaction.  i\o\  alcool 
était  donc  resté  inaltéré  pour  la  plus  grande  partie.  La  solution 
(les  sels  de  baryte  réduisait  le  nitrate  d'argent;  additionnée  de 
perchlorure  de  fer,  elle  se  colorait  en  rouge  et  donnait  un  préci- 
pité ocreux  à  i'ébullition  :  elle  contenait  donc  un  formiate.  Pour 
rechercher  les  autres  sels,  qu'elle  pouvait  encore  contenir,  on  a 
détruit  l'acide  formique  en  chaufFant  la  solution  avec  un  excès  do 
mélange  chromique  et  Ton  a  distillé  de  nouveau  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau  la  totalité  des  acides  volatils,  que  Ton  a  saturés 
par  la  baryte.  Le  sel  obtenu  par  évaporation  de  la  solution,  était 
de  l'acétate  de  baryte. 

.\nêlyso,  — 0*^2(>12  (lu  sf*l  dr  b;ir>lo  mil  donm-  SOMta  0'',i:jr>2;  soil  m 
■*olifmM,  trouve  :  Ba  0/0,  52.m.  —  Calculé  pour  ((:'H\>*^«na  ;  Ri  n.'O.  .Vi.7:{. 

Ka  répétant  l'opération  sur  3  c'c.  d'alcool  hutyliquo  terhairo,  ot 
^'^T.de  potasse  causti(jue  anhydre,  et  cliaiiKant  sei/.e  heures  à 
^,  sans  dépasser  cette  température,  il  a  été  recueilli  seulomenl 
3  ce.  de  gaz. 

Le  diméthylétbylcarhînol  ïGH»)«=(X)H-C*H's   employé    dans 
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Dans  les  mêmes  conditions,  le&  alcools  secondaire»  «e  compor-j 
tpnt  autrement.  Une  petite  partie  de  Talcool,  mis  eti  rL^aclioti^  fit] 
bien  oxydée  par  lu  poUi^se  n\ec  formation  do  deitix  acides  et  Jég:i» 
gement  d*hydrogène  ;  mais  la  plus  jurande  partie  se  tnitisfortnceol 
alcools  deux  el  trois  fois  plus  condensés* 

Je  viens  montrer  aujourd'hui  que  les  alcools  tertiaires  se  eoii*f 
duisent  encore  d'une  autre  miiuière.  A  ÈBù\  ils  soal  it  pc;ineaUl* 
qués  par  la  potasse  caustique.  Au-dessus  de  celte  temp6nili»iT^| 
ils  sont  lentement  oxydés  et  donnent  naissance  à  des  acidespar  i 
scission  de  leur  molécule  et  dégagent  de  Thydrogèue.  Bien  que 
ces  alcools  se  tranforment  d*ordiuaire  avec  fneihté  en  carbura  J 
éthyléniques  par  perte  d*une  molécule  d'eau,  ils  ne  donnent,  miÀ] 
l'action  de  la  potasse,  que  des  traces  de  ces  carbures. 

Les  alcools  primaires,  secondaires  et  lertiînres  se  eumf>orlLUUJ 
d<*nc  dilTéreinmeiit  lorsqu'on  les  chautïe  avec  la  potasse  caustique.] 
et  Ton  peut  fonder  sur  celte  dilTérence  une  nouvelle  méthode  ( 
diagnose  des  alcools  de  poids  moléculaire  cdové, 

J*nifiqup  de  Îh  unUhodo,  —  Four  savoir  si  un  alcool  est  priiuatrtJ 
secondaire  ou  tertiaire,  on  rhauiTera  pendant  seize  heures  à  î280\j 
en  tube  seellé,  3  ce,  de  cet  alcool  avec  â  gr.  de  potasse  causluiiiel 
préalablement  privée  d^eau  par  lusiun.  Le  contenu  du  tube 
deviendra  ainsi  complètemeut  solide.  Après  son  refroidissemeot,! 
on  en  brisera  In  pointe  sur  la  cuve  à  eau,  afin  de  recueillir  ïeê  pii  j 
formés.  Si  Talcool,  en  expérience,  est  («rimaire  ou  secondaire,  loi 
volume  du  gaz  dégagé  sera  important  ^'>0,  10(1»  !àOO  ce».  Si  l'alcool] 
est  tertiaire,  il  se  dégagera  à  peine  quelques  centimètres  cuti 
de  gaz;  souvent  le  dégagement  sera  nul>  ou  même  il  y 
absorption  par  suite  de  la  disparition  d*une  partie  de  ^ox^ 
Tair,  r}ui  remplissait  le  tube.  On  versera  ensuite  de  Teaii  , 
contenu  du  tube.  Si  l'alcool  est  primaire,  il  aura  été  fouilemefi 
transformé  en  sel  de  potasse  de  l'acide  correspondant  et  lor 
dissoudra.  Si  Talcool  est  secondaire  ou  tertiaire,  il  se  sera  tr^ 
formé  en  alcoolâ  plus  condensés  ou  sera  resté  inaltéré  et  Ton  vu 
se  réunir,  t^  la  surlace  de  la  solution  aipieuse,  une  couche  huUeu 
occupant  â  peu  près  lo  même  volume  t|ue  Taicoot  employé. 

PAKTIK    KX^KmiAKNTALC 


Les  expériences  ont  porté  sur  l'alcool  bulylkipie  tertiaire,  lé 
diméthylélhylcarbinoU  le  mélbyléUiylpropylcarbiïiol,  le  mélbjl- 
propylisoamylcarbinoL 

Lnhooi  htityluiae  tertiaire  (CH*PsGOH  employé  fondait  à  ft\ 


M,  QUERBET.  ni.. 

Kl  i  fAtI  ntio  èéne  de  »lix  tubeit*  scellés  contenant  chatuin  10  ce. 
'  c^l  alcool  et  10  gr.  de  poia&se  caustique  anhydre  et  rnu  a 
BufTé^i      i  sà230-2iO'\A  Touvertiire  des  lub«*s,  il  se  drga- 

ail  un  m  i'hydj-o^^èrie  l^t  d*uu  carbura  cthylérin[ue  :  aussi* 

t*a-l-on  fait  barboter  dans  du  brome,  et  Ton  a  obtenu,  avec  les 

El  ce.  d*fllL'ool  employé,  0*^,72  d'un  bromure  répondant  à  la  Ibr- 
ïe  (yHHiv^  et  qui  eM,  sans  doute,  le  bromure  de  diméthylélhy- 
t  tsymétrique  »GH3)«=CBr-f:HBr. 

Anmlx'W.  —  U«\iB01  «lu  Lii'omiirc  ont  domié  A^Br  Ufi%d^^;^»ojL  mi  <  irrUicmes, 
IrotiTt!  ;  Dr  0/0»  7iî.6â..  —  CalcuJê  pour  C*irbr*  ;  lir  O/U,  71.ur7. 

Lie  contenu  deâ  tubes  a  été  diôsons  dans  IVau,  puis  la  solution^ 

presque  neutralisiio  par  Tacide  sulfnni|ue,  a  été  distillée  dans  m\ 

courant  de  vapeur  d'eau  pourenlrairier  la  totaliléde  ralcool  quelle 

renformaiL  Le  litjuide  dii^tillù  a  élé  saturé  de  carhouatiMltf  polasse 

at  ralcool»  qui  est  venu  surnager,  a  été  décanté,  des&édié  sur  ta 

'  anliytlrc  e!  dislrllt'.  Il  s*e.si  montré  formé  exclusivement 

.    .__ul  butylique  leniaire, 

L  La  résidu  de  la  disUllation  de  la  solution  aqueu&e  contenait  a 

Hkat  de  sels  les  acides  formés  dans  la  réaction  de  lu  polnssf»  ^ur 

^Kicool  butylique  tertiaire.  Ou  l'a  aridulé  par  l'acide  stillunque  et 

^k  a  cntraioé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  la  totalité  de  ces 

lUcîdeï»,  qui  ont  fourni  seulement  0•f^40  de  sels  de  baryte  pour  les 

100  ce.  d'alcool  butyliquo  (erliairo  mis  eu  réaction.  (\eA   alcool 

était  doue  resté  inaltéré  pour  la  plus  grande  partie.  La  solution 

Mffs  sels  de  baryte  réduisait  le  nitrate  d'argent;  additionnée  de 

l^rcbloruie  de  1er,  elle  se  colorait  m  rouge  et  donnait  un  préci- 

pilé  ocreux  à  1  ubullilion  ;  elle  contenait  doue  un  formiate*  Pour 

^     ^    rcher  les  autres  ."»elB,  qu'elle  pouvait  encore  contenir,  ou  a 

il  l'acide  formiquû  eu  cbaufTaut  la  solution  avec  un  excès  de 

mélange  chroraique  et  Ton  a  distdié  de  nouveau  dans  un  courant 

|ifi  vapeur  d'eau  la  Iota  M  lé  des  acides  voloUls,  que  Ton  a  saturés 

0ir  la  baryte.  Le  sel  otitenu  par  évaporution  de  la  solution,  était 

de  racétale  de  baryte. 


I 


Dst\!t(}^  —  0*\2*U2  jIh   iii'l   ili^   baryU'    ont    «Ifinii*    SO^Ha  0«'.f352;  soh  vu 
itiiMiies,  trouvé  :  Ba  0/0,  52.Ui.  —  CahMilè  pour  (f  :*H*0^*H.-»  ;  lia  0/0»  53.73. 


Kn  répétant  l'opération  sur  3  cb.  d'alcool  bulyliqup  tertiaire,  et 
3  ^r.  de  potasse  caustique  anhydre,  et  chauffani  seize  heures  i* 
230*,  aans  dépasser  cette  température,  il  a  été  recueilti  seulement 

ce.  de  gaz. 
,e    dimrHhyléfhyloirhinol  iCH*)'=GOH-C*H'*,   employé    dans 
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mes  expériences,  bouillait  à  102-103"*  Traîlé  comme  it  vient  ir^trcj 
dit  pour  l'alcool  bulyli<|up  tertiaire,  il  s'est  comporté  eomm^^lm 
il  est  reste  inaltéré  pour  la  plus  graule  partie  et  il  a  doanéup  ji€u| 
de  carbure  éthylénique  et  *l*ûci(le5  provenant  de  son  oxydation. 

Avec  200  gr.  de  cet  alcool»  il  a  été  oblenu  seulement  '2 
broïnure  bouillant  de  160  a  170°  en  se  découiposantp  ré;   .  _; 
la  formule  C^H'^Br*  et  qui  est  sans  doute  identique  au  bromure^ 
triméthylôthylène(GH»;*^CBr-GHBr-CH^ 

Xnafys*;.  —  0«\31iO  de  **e  bromure  oui  domw  \^\h\  (U'M^^;  utW  tfl  ec 

Les  aciii<*s   (iinnes  ont  rii*  isoins  rojrHne  li  a  <Ho  dit  \nn> 
Ils  ont  produit  2^f%53i  de  sels  de  baryte»  formé  presque  **xck 
ment  de  propionale  de  baryum,  comme  le  montre  Tanalyse  ùi-Aé 
sousei  contenant  aussi  un  peu  de  formiale,  car  sa  solutioii  réiJu 
sait  lé^erernenL  le  nitrate  d*argenl. 

XttMly    .        i    ,i(JlU  dv   r«  si'l   ont  itonii*^  SO*Hfl  U«%37SH  ;  soîtrit  ..ti-m,..,^ 
iroiivé'  Ba  0/0»  \Hm.  —  Caic-uld  pour  ^nMt»0*l*R«;  Da  0/0  4^41, 

Una  expérience,  réalisée  eu  chaulTaut  ii  230**  pendant  seis 
heures  3  ce.  de  diméthyléthylcarbmol  avec  3  gr.  de  potasse  eau» 
tique  nnliydre,  a  fourni  seulement  t'^'^â  de  produits  ga2(»lix. 

Le  mèthylt^thylpropyharljinoi  I  employé    avti^ 

été  préparé  p  ir  lu  inélf*ode  de  <iri^nnrd  avec  le  îjromure  d  ctljyW 
magnésium  et  la  métbylpropylcéloue*  Il  bouillait  à  13^!4U** 

On  a  traité,  comme  il  a  été  dît  plus  haut,  50  ce.  de  cet  île 
partagé  dans  cinq  lubus  semelles.  Eu  ouvratil  les  tubes  sur  la  cu^ 
à  eau,  on  a  observé  une  légère  absorption  :  5  cr   d'eau  envj 
sont  entrés  dans  chaque  tube. 

Après  avoir  isolé  Talcool,  comme  il  a  ele  dit   plus   [jaul/ 
produits  dé  la  réaction,  on  a  constaté  qu'il  passait  entièrement] 
la  dislitlalion  entre  138  et  U3':le  méthylétbylpropylcarbinol 
donc  resté  inaltéré. 

Les  acides  (ormes  «»nt  rourni  seulement  O'^'.Oid'unBeldebttrït 
dont  la  solution  ne  réduisait  que  faiblement  le  nitrate  d^argent* 
ael  a  dorme  h  t'atudyse  <les  résultiits  qui  le  montrait  formé  de  bat; 
rate  de  baryum* 

AfêHl\?ii%  ^{\t\:iàl\   (io   **<il  ont  t\mn*^  ^OHU  <K%:iU»f);  toll  «a 
lfoav4  \  Bi  0/0,  h&m,  —  C«l<!ut«f  pcvur  |v:*H'û«inia;  B«  0/0,  4i-n&< 
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Le  métbripropjrlisoamylcarbinol  employé  : 

CH3.CH2-CH2.  COH-CH'-CH-'-CH-CIP 

I 

('.H3  nH3 

tvail  été  obtenu,  pHr  la  méthode  de  Grig^nard,  en  faisant  réagir  la 

Béthylpropylcétone  sur  ie  bromure  d*isoamylmagnésinm. 
Cet  alcool,  inconnu  jusqu'ici,  est  un  liquide^   huileux,  d*odeur 

i^'réable.  Il  bout  à  i^â^".  Sa  densité  à  {)•  est  0,84:!!i.  Son  éiher 

•cêtii|ue  bout  à  à09-âi0<>. 
On  B  chauflë  avec  la  potase  caustique  anhydre,  comme  il  a  été 

dit  |ilus  haut,  âO  gr.  de  cet  alcool  réparti  en  quatre  tubes  scellés. 

Après  refroidissement  des  tubes,  on  a  constaté  une  faible  clépres- 

sion  en  les  ouvrant  sur  la  cuve  à  eau. 
L*alcool  isolé,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  j»assuit  à  la  distilla- 

ti<*o  entre  180  et  IQ^"*.  Le  méthylpropylisoamylcarbinol  avait  donc 

h'si^té  pour  la  plus  grande  partie. 

Les  acides  formés  ont  donné  seulement  0'>'\41  de  sels  de  baryte, 
doQt  la  solution  réduisait  à  peine  le  nitrate  d'argent.  11  contenait 
U.5âO  0  de  leur  poids  de  baryum.  Un  ai'cident  m*a  eiii{iéché  de 
frictionner  les  acides  de  ces  sels  :  d'après  leur  teneur  en  baryum 
elleur  odeur,  ce  sont  vrai:»eniblHbl.'ment  les  acides  butyrique  et 
isoval^riqiie- 

1*  77.  —  SyntliêMB  aa  moyen  des  dérivés  orgacoméUlIiqnes 
mixtes  du  Einc.  —  Acides  z-alcoxy-alcoylacétiques  ; 
par  IM.  E.  E.  BLIISE  et  L.  PICARD. 

L»  but  que  noîis  p  .»ur?»uivi'.#iis,  -Jaus  le?  recherches  que  wjn> 
*îloqs  exposer,  était  d'arrixer  â  une  ui-i-iliole  de  prépanUion  syii- 
t'iétique  des  célones-aldnliytirs-a.  On  voit,  en  ♦•fiel,  qrie  Ia«;-.'ri'ieii- 
*«tion  du  chlorure  «le  djéthjxya'.vlyle  a\e-'  le?  'iérivé-  or-^iMio- 
^^taliiques  mixtes  du  zmc  devrait  conduire  a  i'acétal  «iiéthyliqu»; 
'J  une  célone-ai'iéhyde-a. 

'C^H^-0-=i:H-c:«.»-a     l;-Zii-I  -  Zni'.::       o-H  -'.•  -«..H-»..'  •-}: 

Et,  sans  doute,  eu  >eniiî-il  ainsi   -^i   I'-jh  jutivaii  aîT:\»'r  â  pré- 
férer le  chlorure  de  dièlh.»xya'/êiyie  :   mat-.  ••:;   !niî.  r<<'!iiii    dîi 
^l»iorure  de  thiouyle  sur  l'a-M-Je  dietiijxya'.'eU'iue  I  n.inn:  \\u  cjrp- 
^^mere  du  chlorure  d'acide.  ♦*!  e?seuiielieni^nt  difl^î^^ui  vie  \!^iU'* 
me.  amLr  4*^n.,  r.  \i,  191:1.  —  Mémoires.  ^ 
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ci.  Ce  corps,  comme  nous  le  montreronSi  est  le  ohloro-éAoïf- 

acétate  d*éthyle. 

CaHs.O-CHCI-GOKPH* 

Le  chlore  y  est  très  mobile  et,  par  Tactioa  des  dérivés  organo- 
métalliques  mixtes  du  zinc,  on  obtient  des  acides  a-éthoxylés  soui 
forme  d'éthers-sels.  Cette  réaction  est  intéressante  au  point  de 
vue  théorique,  car  elle  consiste,  en  somme,  à  fixer  le  groupe- 
ment -CHOH-GO^H  sur  uu  radial  R^  quelconque. 

Préparation  de  f  acide  diééboxjmeétiqtte. 

Cet  acide  a  éié  préparé  déjà  par  Schreiber  (i)  en  faisant  réagir 
réthylate  de  sodium  sur  Tacide  dichloracétique.  L'expérience  dooi 
a  montré  qu^en  opérant  suivant  les  indications  de  cet  auteur,  m 
n'obtient  qu'un  acide  très  fortement  coloré  et  très  impur.  Aum 
avons-nous  jugé  nécessaire  de  le  puriRer  par  transformation  ei 
réther  correspondant  (2). 

Le  mode  opératoire  employé  est  le  suivant  :  dans  un  ballon,  oo 
introduit  500  gr.  d'alcool  éthylique  absolu  auquel  on  ajoute  80  gr. 
de  sodium,  assez  rapidement,  de  manière  à  éviter  la  prise  ea 
masse.  L'éthylate  alcalin  est  versé  dans  50  gr.  d*acide  dichloracé- 
tique en  solution  dans  son  poids  d*alcool  absolu,  puis  on  porte  le 
mélange  h  une  température  de  90*^.  en  chaufTniit  au  bain-marie 
pendant  cin«j  heures.  Il  se  produit  des  soubresauts  qui  obligent  à 
agiter  assez  fré(jUHiniaent.  l/alcool  est  ensuite  chassé  au  bain- 
marie,  dans  le  vide,  puis  on  ajoute  de  Teau  de  manière  à  ilissoudre 
la  masse  résiduelle.  On  ajoute  un  exct^s  (Kacide  suliuri(iue  étendu, 
puis  on  épuise  trois  fois  à  Téther.  La  solution  éthérée  est  lavée • 
l'eau  et  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  anhydre.  Ajjrrs  avoir 
chass('î  Tel  lier  au  bain-uiario,  l'acide  brut  est  séché  en  le  chauffant 
à  40",  au  hain-marie,  dans  le  vide.  L'acide  ainsi  obtenu  est  très 
coloré  el  il  est  impossible  do  le  distiller  sans  décomposition.  On 
procède  alors  à  son  iHhérilication.  L'acide  brut  est  chauffé. 
piMuiaut  six  heun^s,  au  bain-mnrie,  avec  son  poids  d'alcool  absolu 
et  lo  ({uart  de  son  pi^ds  d'acide  sulfurique.  Après  re froid issenieal. 
on  verse  lo  contonu  du  ballon  sur  do  la  ^Hace  et  on  épuise  à  l'étlier. 
La  solution  olhérëo  osl  a^^itoo,  à  refus,  avec  une  solution  de  bicar" 
bonale  de  potassium,  lavée,  séchée  sur  le  sulfate  de  sodium,  pui> 
l'other  ost  chassé  au  baiu-marie.  Lo  résidu  est  alors  distillé  ilani* 
le  vide. 

il  I  ScuHi.iuRH,  /joitschrit'i  fur  chotuic,  annrc  1870,  p.  1G7. 
[ij  A.  WoHL  ol  M.  La.noi..  /).  r.h.  (,..  t.  41,  p.  ^\ii. 
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"ïux  «aux  de  lavw^ti  biciirboiialéeë,  elleô  reuterinenl  une 
ime  i^aantité  (1  acide  non  étiiêntié,  l/ttcrde  est  récupéré  puis 
réthériSe  de  nouveau,  on  suivant  les  indicatious  données  ci* 
BUS  pourTacide  brut. 

prodtht  n^ulre  fourni  par  TéthériHcation  a  été  soumiâ  a  deux 
le^  de  fraclionnemenfô  dans  le  vide,  Ûa  obtient  ainsi  deux  frac- 
lû  1res  Dettes  : 
^La  première  fracticm  bout  h  38-40"*  âous  10  mol.  Elle  est  cous* 
lée  par  uu  liquide  assez  vi&queux,  peu  odorant  à  froid,  mais 
loant  a  chaud  une  odeur  très  piquante*  Ëthérilk^  à  nouveau  par 
Icool  absolu  en  présoace  d'acide  suiruritpie,  ce  corps  est  Irans* 
mé  en  diéthoxyucétate  d'ëthyle.  D'autre  part,  il  donne  presque 
yiUnéinènt  avec  la  phényihydrazine  une  pliényUiydrazone 
là  131*'.  Ces  caractères  âonl  ceux  de  Palcoulate  deglyoxylatc 

lyle(l). 

CMP-0-GH(OH)-C02CJH5 

rendement  est  de  4,5  0/0, 
La  deuxième  fraction,  qui  bout  à  87*90"^  sous  15  mm.^  est  eons- 
aée  par  du  diéthoxytcétate  d'éthyle  pur.  Le  rendement  atteint 
[U/0.  Hnlin,  il  reste  un  faible  n^sidu  dont  réthériflealion  fournit 
>re  un  peu  de  diélhoxyacétale  d*élhyle* 

«eus  avons  etîecluc  la  SHponillcalton  en  opérant  à  froid,  **uccps- 
jfement,  sur  dix  porlionfi  d'éiher  .le  40  gr.  chacune. 
)ons  un  llacon,  on  introduit  une  dohition  de  10  gr.  de  soude 
clique  dan«  30  gr.  d'eau  [  on  y  ajoute  peu  à  peu  les  40  gr. 
Ilhor  et  on  agite.  Le  mélange  â'écfioufle  et  la  SHpouilication  est 
rapide.  On  chasse  ensuite  l'alcool  en  chauffant  a  40",  au  bain- 
rte»  dans  le  vida.  En  acidifiant  alors,  à  0*,  par  l'acide  sulfurique 
lO/O,  Vacide  diéthoxyacétitiue  se  sépare.  Après  épuisement  à 
|her,  ta  solution  éthérée  est  lavée  à  Tenu,  puis  séchée  sur  le 
ifate  de  sodium  anhydre.  L*éther  est  chassé  au  bein-marie,  puis 
I  chauffe  l'acide  a  40^  pendant  (pialre  heures,  dans  un  bon  vide» 
aur  enlever  les  dernières  traces  d*érhor  «H  rreau.  L'ncide  diélhoxy- 
ilique  retient,  en  elTet,  Tenu  avec  une  grande  énergie. 
[jes  400  gr.  d'éther  donnent  3ti9  gr,  d'acide,  correspondant  a  un 
Hdtment  en  acide  de  90  0/0,  L'acide  diéthoxyscétique  pur  *^e 
^nie  sous  la  forme  d'un  liquide  >i^queux,  miscible  k  Vmu,  k 
Jcootet  à  l'éther.  Malgré  des  essaie  effectués  spécialement  dans 
I  bnU  uouâ  n'rtvonà  pu  n^ussir  a  Toblenir  solide.  Cet  acide  n'est 
l0hl<^  tians  te  vide  de  la  trompe  à  eau  sans  décomposition 
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rmUible.  (iependanU  en  ulilisaot  une  trompe  à  enu  à  grand  débitai 
ou  opérant  sur  Je  petites  (pjantitét^  d'acide,  la  distillation  peut  être 
elTecLuée  sans  altération  profonde.  L*acide  bout  alors  entre  IOi**et 
110"  goiis  11  niui,  et  lu  lilrage  du  produit  dislillti  donne  un  résiillal 
satisfaisant,  fTrouvôï  :  14*J,7;  calcidé  :  iiS). 

Il  reste  toujours  dans  f appareil  distillatoire  un  résidu  ipa  ac 
décompose  coujplèieiueiït,  avec  tlégagemmiL  gazeux  1res  aboo- 
dant,  lorsqu'on  cherclie  à  pousser  la  distillation  plus  loin» 


Ardffti  (in  chlorure  de  thionyh  sur  ïacide  diéthoxv'irtHhjiir 

iJrins  un  ballon  umni  d*un  rélVigéraril  Hscetidant»  on  inuinwiii 
lï  gr.  diacide  diélhoxyacétique  unie  molécule).  aux;|uels  on  «juute 
S4  gr.  de  chlorure  de  tliionyle  lune  molécule  plus  th  0/t),  Li| 
réaction  commence  à  Iroid  et  st?  poursuit  5[Hjrilanémenl  pentol 
environ  trois  quarts  d'heure.  I*our  la  terminer,  on  chauffe  ea^uile 
au  hain-marie,  à  45-50*».  pendant  vingt  minuiea.  On  procède  alors  | 
a  mie  première  dtstillation  dans  le  vide^  effectuée  dans  *un  hallon 
A  tubulure  lalérafe»  au  bain  i\o  chlorure  de  CHleunni  en  recueillanV] 
le   produit  distillé  dans  un   hallon  plongé  erilièrement  tianâ  m\ 
mélange  de  glace  et  iie  seL  La  di-iliilaliun  e^^l  poussée  aus^i  loin 
que  possible,  en  élevant  lu  leinpéralure  Ir^s  leuLemont  ot  on  n*in« 
terrurnpl  Topératiou  qu*an  moment  où  raccroissemenl  de  pressiofl 
est  tel  qu*on  ne  peut  aller  plus  loin.  A  ce  momeni»  il  reste  mcor 
dans   rappured   distillatuire    un    résidu    très    abondant    et    Ir 
visqueux. 

Le  liquide  distille  est  alors  IVaclioniië  dans  le  vide,  à  l'aid 
d*une  colonne  très  puissante  tjt  sous  une  pression  de  60  mm.  OoJ 
soin  d'interposer  entre  Tappareil  à  fractionner  et  la  trompe  ui| 
barboteur  plongeant  dans  le  chlorure  de  méthyle.  On  re^ueill 
ainsi  une  première  fraction  très  faible,  bouillant  entre  iO  et  5(1 
sous  00  mm.,  et  une  seconde  fraction  jmsMiul  a  oO  5d-  sous  \i 
même  pression.  Quant  au  barholeiu%  il  ne  renferme  (pie  Tex^é-s  lîa 
chlorure  de  th  ion  y  le  mis  en  œuvre. 

Au-dessus  de  5»^**.  il  reste  dans^  Tapfiareil  di-^tillaluu'c  un  ré 
notable,  qn*on  fractionne  à  son  tour  à  Taide  d'une  colonne 
puissante  et  sous  un  vide  de  10  mm.   Cette  opération   permi 
(risoloriiu  produit  bouillant  a  7U-8I"'  sous  10  mm.  Au  point  dd 
vue  du  rendement,  les  résultats  obtenu»  sent  les  suivants  :  acitl 
diéthûxyacétiqiie   mis    en   œuvre,  It  ^r.  ;   fr^iction  40*50^   60ii| 
60  mm,.  3  gr.;   fraction  50*53"  soys  60  mm.»  36  gr.;fracliou  IVMti^ 
ôous  10  muj.,  8^*S4. 
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Malgré  des  essais  nombreux  ollrès  vanéë,  nous  ne  sotnines  pat» 

rivé»  à  améliorer  le  rendement  en  produit  bouillant  à  70-^'^ 

lis  10  mm. 

ÏHésidu  hussé  par  h  distillafion  du  produit  brut.  —  (.'^  résidu 

^présente,  en  poids,  50  \\/{\  de  racide  diéthoxyaeélique  employé. 

Il  esl  extrêmement,  visi^ueux  el  ne  se  dissout  pas,  à  froid,  duns 

ttau.  Mais,  chaulï^  assez  longtemps  an  tHiin-inarie  avec  de  l'eau, 
finit  par  s*y  dissoudre  pres(pie  inlégralement*  En  décolorant  la 
solution  au  moyen  du  noir  animal,  (illrant  et  évaporant  à  sec  dans 
le  vide,  sur  Tacide  sulfuritjue,  on  obtient  un  r6si<lu  iyn  *e  prend 
lentement  en  une  masse  erisialline.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  un 
acide  el  donne  avec  la  phénylhydrazine,  en  milieu  chlorhydriqne, 
^he  pliénylhydrazone  qui,  par  chauffage  lent,  tond  à  143"  envi- 
^Êxif  mais  dont  le  pomt  de  fusion  esl^  en  réalité,  beaucoup  [ilus 
H^é  (170*'  environ,  par  projection).  D'aulre  part,  le  résidu  lirun, 
Hbéritié  parTalcooi  absolu,  en  présence  dVicido  snifurique*  fournil 
ftk  diélboxyacélate   d'étliyle.  Tous   ces  faits  tlémonlrent  que  ce 
résidu  n*est  autre  chose  qu'un  anhydride  de  Tacide  glyoxylique» 
transformable  par  hydralation.  au  main-marie,  en  acide  glyoxy- 
]ue. 

\i>raotion  40-50^  sons  HO  mm,  —  dette  fracUon  est  constituée 

l  • 

ff  un  mélange  de  chlorure  de  Ihionyle  et  de  produit  bouillant  a 

[FretcUon  50-oS''  sous  80  wm.  —  (le  corps  est  un  liquide 
Dbile,  à  odeur  suffocante,  fumant  à  Tair.  Un  dosa^je  de  chlore 
[loduU  à  un  pourcentage  de  28  0/0.  [)\iutre  pan,  Teau  réagit  sur 
I  eotnposé,  qui  s'y  dissout  intégralement  par  une  agitation  de 
belques  instants.  Il  est  aisé  de  caracieinser  tous  les  produits  de 
I  réiiclion  qui  sont:  de  TalcooL  de  l'acide  ehlorliydnque  et  de 
rachle  sulfureux.  De  là,  résulte  que  le  composé  bouillant  à  50-53" 
sous  6ïi  mm.  ne  peut  être  que  le  chhirure-élher  sulfureux, 
^H^-O-SO-Cl  dont  la  leiieur  en  chlore  est  de  â7.1  0/0. 

I  corps  a  déjà  élé  obtenu  par  Michaelis  et  Sehumann,  qui  Tout 
paré  }»ar  l'action  du  perchtorure  de  phosphore  sur  le  sulfite 
Hiyle  il), 

frectioii  lU-f^l  sous  tO  mm,  —  tloltô  fraction,   peu  abondante, 
potititituée  par  un  liquide  mobile  qui,  à  Tétat  pur»  ne  possède  à 
in  degré  l*odeur  désagréable  descldortires  d'acides.  Un  dosage 
du  chlore  corjtenu  dans  re  cuu^posé  a   dorme   les  résultats  sui- 
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^11 U  :   Substance  :  0^,8121;    I8^%t)  NO^\gN/iO.    —  Trout»- J 
Cl  0/0  2L46.  —  Calculé  pour  C«H«»0**Gi  ;  G  0/0.  21,38.  I 

Ce  corps  possède  rloiic  U  eornpositlot»  du  chlorure  de  di^Ui^H 
acétylô.  Sa  corislilutiou  est  cependaul  tout  autre.  Nou»  ôooflH 
arrivés  a  établir  cette  coa^titulioaen  le  faisant  réagir  âur  riodam 
dezinc-profiyle.  Cette  réaciion  ne  doime  aucurt  produit  ci^toui^H 
maid  elle  tburtiit  un  éllier-sel  i^ue  nous  avon^  pu  idinititierMI 
Ta  éthoxy-i7-vâlérate  d'éthyle,  ce  dernier  ayant  été  pré^Nirè] 
d'autre  part,  syrîtliéttijueuiont  pncnous.  De  Ui  résulte  que  Pit^o^^H 
ducblorure  de  diéllioxyacélyle  obtenu  dunâ  t'actign  du  cbloHH 
de  Ihionyle  aur  l*acide  diéthoxyacélique  n*est  autre  choiie  que  m 
chloroéthoxyacélate  d'éthyîe  :  I 

qui,  traité  par  Tiodure  de  zinc-propyle,  doit  donner  aorniaierowB 
IV-éthoxy-w-vfil orale  d'élbyle   :  I 

C^HS-0-CHa-COTPH5+C3HiZn-r=ZnICÎ|-G3H*-0-CH(C3H^)-CO»OHJ 

Nous  avons  également  cherché  à  établir  par  d*autr#s  voies  m 
roriHtitutiou  du  chloro-t^lboxyarétaie  d^éihylé.  I-iV^tude  de  \n  cilifll 
ruralioii  directe  de  réthoxyacrtate  d'éthyle  ne  nouB  a  pas  conduin 
au  but.  Il  ne  produit  bien  des  dérivés  de  subï^tituttou,  luHiâd  tt» 
probablt^  que  la  âubsiiiuLiot)  porte  sur  ler^  grouprments  i>lhyl«3  dÉ 
la  ronction  élher-oxyde  ou  rie  fa  fonction  éiher-i^el.  Par  contrai 
nouti  soinines  arrivés  à  translonnHr  falcoolate  da  glyoxylALfl 
d'élhyle  en  élher  cbloro^élhoxyacétique  :  I 

C3H'»-O.CllOH-GOC3Hi    -V    Cî»H''-0-CHCI-C02CïK'-  I 

Il  est  remarquable  que  Talcoolale  di3  glyoxylale  dVihyle  n'eJ 
attaqué  par  le  trichlorure  de  photophore  ou  par  le  chlorure  dm 
ibionyle  qtie  vers  75-80°,  Le  chlorure  de  ihionyle  seul  conduil 
d'ïiilleurs  au  résultat  cherché.  1 

Ou  chauffe  au  bain*  ma  rie,  vers  80"»  un  mélange  h  inoléciiJâl 
égales  do  chlorure  dethionyle  etd'alcoointedegtyoxytate  d*éthylM 
La  réaction  est  conljtujée  jusqu'à  ce  que  le  dégtit^çtnrnt  d*hydra«j 
cide  «lit  cos»5é*Apn*s  distillation  dans  le  vide  on  obtient  ain^i  partiej 
égales  d'alcoolite  non  tron^lonné  et  de  ehloro-éthoxyacétali 
d*éthyle.  Il  re^te  un  r^ï^idu  non  dintillablt»  constitué  par  un  nu\m 
dride  de  Tacide  glyoxylique,  10  gr.  d*alcoo!rtte  fournissent  mua 
8gr.  d'éther  chloro-éthoxyacétlque  bouillant  à  70-81"  soua  10  mini 
Le  corps  obtenu  dans  ces  conditions,  traité  par  Tiodure  de  s^ind 
propyle,  conduit  également  à  lVélhoxy*/î*valérate  d'étbyle.  ] 
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Nous  avions  aussi  essayé  de  transformer  l'alcooiale  de  glyoxylate 
d*éthyle  en  éther  chloro-éthoxyaoétique  par  action  du  chlorure 
d'acétyle,  mais  nous  avons  observé  non  sans  quelque  étonnement 
que  les  deux  corps  n'agissent  nullement  Tun  sur  l'autre,  même  à  la 
température  d*ébullition  du  mélange. 

La  formation  du  chloro-éthoxyacétate  d'éthyle  dans  Taction  du 
chlorure  de  thionyle  sur  Taoide  diéthoxyacétique  est  très  curieuse 
et,  étant  donné  que  la  fonction  acide  primitive  doit  passer  à  Tétat 
de  fonction  éther-sel,  elle  ne  semble  pouvoir  être  expliquée  que 
par  la  transposition  suivante.  Le  chlorure  d'acide  normal  se  for- 
merait d'abord,  puis,  par  transposition  entre  l'atome  de  chlore  et 
un  groupement  éthoxylé,  le  chlorure  de  diéthoxyacétyle  se  trans- 
formerait en  chloro-éthoxyacétate  d'éthyle  : 

C2H^-0v  c:2H>-0. 

>CH-CO-CI        >  >CH-C0-0.C2H-> 

L'action  des  dérivés  organo-métalliques  mixtes  du  zinc  sur 
réther  chloro-élhoxyacétique  est  elle-même  intéressante.  Elle 
constitue,  en  effet,  une  méthode  de  synthèse  des  acides  alcools-a 
par  fixation  directe  du  groupement  -GHOH-GO*H  sur  un  radical  R, 
quelconque.  Comme,  d'ailleurs,  le  rendement  est  très  satisfaisant 
(75  à  80  0/0),  la  méthode  serait  pratiquement  utilisable  s'il  était 
possible  d'obtenir  aisément  et  en  grande  quantité  le  chloro-éthoxy- 
acélale  d'éthyle.  Des  recherches  effectuées  à  ce  dernier  point  de 
vue  ne  nous  avaient  pas  encore  fourni  de  bons  résultats,  quand, 
tout  récemment,  M.  Mylo  a  réussi  à  préparer  ce  corps,  avec  des 
rendements  excellents,  par  action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
le diélhoxyacélate  d'éthyle  (D.  ch.  G.,  t.  44,  p.  3211 1. 

Condensation  du  chloro-éthoxyacétate  d'éthyle  avec  Piodura 
de  zinr-propyie. 

20  gr.  de  chloro-éthoxyacétate  d'éthyle  sont  condensés  avec  le 
dérivé  organo-métallique  préparé  en  partant  de  :  lodurede  pro- 
pyle,  l'>  gr.  ;  couple  zinc-cuivre,  17  gr.  ;  acétate  d'éthyle,  4^^7  ; 
toluène,  8  gr. 

Le  mélange  est  chauffé  au  bain-marie  à  1 10''  environ  un  quart 
d'heure.  Après  avoir  ajouté  8  gr.  de  toluène,  on  décante  la  couche 
limpide  et  la  condensation  s'effectue  en  ajoutant  peu  à  peu  le  chloro- 
éthoxyacétate  d'éthyle  dilué  dans  20  gr.  de  toluène.  On  opère  en 
refroidissant  dans  le  mélange  réfrigérant  glace-sel.  On  ne  constate 
iucua  dégagement  gazeux  et  la  masse  s'échauffe.  Après  un  re^^os 


d'une  deini*heiire  datiô  le   mélange  réfrigérfiot,    le   produit 
décomposé  par  Teau.  Ensuite  on  t'HttQntavdg:eà  racid0  6ulfurii(iia, 

au  suH'jile  d'ammoniaque  et  au  bicarbonate  de  potassium,  ousèdn 
la  solution  toluénnpie  sur  le  sulfHle  de  sodium  anfiydre.  l*e  lolueti 
est  chassé  dans  un  vide  de  (30  mm.,  puis  ou  distille  dans  un  boi 
vide.  Deux  rectifications  donnent  sans  difticulté  13  gr.  d'a-élhoxy 
/i-valérate  «réibyle  bouillant  à  76^  sous  12"**",5.  Il  ue  se  forme  aunin 
autre  produit  dans  In  réaction, 

L*a-élfioxy-/i-valérate  d  etliyle  est  un  litpiide  mobile,  doniuint 
l'analyse  les  résultats  suivants:  Substance  :0*%1948;  CO^yQ^,iit 
WO,  ilî^l«^ï3.  —  Trouvé  :  C  0/Q,  61, 'J5;  H,  10,17.  —  Caleul 
pour  0'H*'*U=*;  C  0/0,  &2fit  ;  H,  10»iL 

Acide ix'éthoxy'îhvalérique.  —  Nous  avons  saponifié  Téther 
moyen  de  la  potasse  causti<|ue  à  31»  0/0,  an  utilisant,  r*our  une 
moli^cule  d  ùtlier  étlioxyvalrrique,  une  inolécutt^  ni\  tiers  di 
potasse.  On  termine  la  saponificatinn  eu  chaidTant  une  demi4ieu 
au  Imin-marie.  Après  avoir  chassé  Talcool»  en  cbaunant  ai 
bain-marie,  dans  le  vide,  on  acidifie  par  l'acide  cblorhydrh|uoj 
après  épuisenieni  à  Téther,  la  solution  est  lavée  k  Teau  et,  api 
l'avoir  léchée  sur  \r  sullute  «b:*  sodium  anliydre.  on  chasse  réllu*i 
Par  distiilatioîi  dans  un  bon  vide,  on  obtient  Tacidc  pur,  qui  boi 
très  bien  à  lâi''  sous  17  uim.  —  Substance  :  0«%n65;  O 
0«^,37l5;ll«O,  0^M527.  —  Trouvé:  C  0/0,  57,4!;  H,  9,68, 
Calculé  pour  G-ïhn^O'*  :  nO/0,  57,49  ;  H,  9,fiô. 

Pour  fttoililer  ridentirtcation  de  cet  acide»  nous  en  avons  pi 
paré  un  dérive  solide  :  Tanilide.  Ce  corps  se  forme  très  aîsémen 
en  laisaiit  houillir  Tacide  avec  de  Tanibne  petidant  deux  heur«*s 
L*andidê  obiemie  fond  in  ÔH",  comme  le  dérivé  obtenu  synthélique* 
ment  et  le  nvclan;?e  des  deux  corps  fond  encore  au  mc^me  point.  Il 
ne  saurait  donc  y  avoir  aucun  doute  sur  la  constitution  de  Tacidi' 
éthoxyvalérique  obtenu  parj'aclion  de  Tiodurt^  de  /ànc-propylesur 
le  chloro-t'îlhoxyacélate  d*étiiyh\ 


Préparation  syntiiélic/tw  de  tncide  a'éUiùxy-ihVâlériqrw, 


i 


Nous  sommes  partis  de  l'acide  valérique  normal,  obtenu  par 
l'action  du  bromure  de  propyle  sur  le  inalonate  d*Hthyle  sodé  i 
décomposition  conscculive  de  ('acide  propyliualonique  par  la  chl 
leur.  Cet  acide  valérique  normal,  traité  ftar  le  Inclilorure  de  plie 
pbore  dans  la  proportion  irune  molécule  dt;  tncldorure  de  pho^ 
phore  pour  trois  molécules  d'acide  conduit  au  chlorure  d'actil 
correspondant.   Le  mélange  est  chauD'é  au  bain-marie  à  42 
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jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide  chiorliydriqiie,  puis  on 
traita  |>ar  le  brome  tune  molécule  plus  âr>  0  0»  que  Ton  ajoute 
goutte  à  goutte,  en  élevant  progressivement  In  température  jusqu'à 
rêbuilitîoD  du  bain-marie.  La  bromuratioii  étant  terminée,  on 
traite  le  chlorure  d*acide  z-bromo-valérique  par  Talcool  absolu, 
dans  la  proportion  de  deux  molécules  d*alcool  pour  une  molécule 
diacide  valérique  normal;  on  a  soin  d'ajouter  le  chlorure  d'acide 
valéhque  brome  peu  à  peu  dans  Talcooi,  de  manière  à  maintenir 
une  douce  ébullition.  On  laisse  ensuite  refroidir  et,  en  versant  sur 
la  glace,  Téther  brome  se  sépare.  Après  lui  avoir  tait  subir  les 
traitements  usuels  i  lavage  à  Teau,  traitement  au  Itisultiie  de 
•^^dium  pour  éliminer  Texcès  de  bromes  on  le  sèche  sur  le  suIfiUe 
lie  sodium  anhydre  et  on  le  distille. 

FAhoxV'U'Vnlérate  détliyh  ( :H *-! CA{^,^-i U l O-OH» .COM^^I  1\ 
—  ^1  gr.  d*a-bromovalérale  d'élhyle  ont  été  traités  par  rèlhylalc» 
•le  sodium  obtenu  en  partant  de  'iâi  gr.  d'alcool  absolu  et  SS  gr. 
de  sodium,  soit  une  molécule  plus  15  0  0  On  achève  la  n'actiou 
en  chaufTant  à  90**,  au  b'iin-marie,  pendant  un  (|uart  d'heure.  On 
essore,  pour  éliminer  le  bromure  alcalin,  puis  on  chasse  alors 
l'alcool,  par  distillation  dans  le  vide.  Le  réaidu  est  repris  par 
Teau,  on  décante  la  couche  surnageante  (jui,  lavée,  puis  sécliée, 
est  soumise  à  la  distillation  dans  le  vide.  Deux  fractionnements 
consécutifs  donnent  amsi  ir>9  gr.  d*étlioxy-/i-valérate  d'éthyle 
passant  à  84"*  sous  17  mm.,  .soit  un  rendement  de  70  0,0.  1/élher 
a  été  saponillé  immédiatement,  de  manière  à  éliminer  les  traces 
de  brome  qu'il  renferme. 

.leiûfe  %'éthoxf-n-Yalérique,  — Nous  avons  saponillé  l'éther  pnr 
la  potasse  en  solution  alcoolique.  I/acide  a-élhoxy-/i-valériqu(* 
constitue  un  liquide  légèrement  vis(pieux,  bouillant  à  11  i"  sous 
11  mm.  —  Substance  :  0'»'%«071  ;  CO*,  0«^43.VJ:  11^0,  (^'^18U8.  — 
Trouvé:  C  0  0,  07,41;  H,  9,01',.  —  Calculé  peur  C'Il'M)»  : 
C  0/0,  07.49;  H,  9,rM. 

r-Etboxy-ii-valérato  de  calcium  (C"H»X>*)^Ca.:iI1^0.  —  Obtenu 
par  action  de  l'acide  sur  le  carbonate  île  ''alrium,  en  près«MHM* 
il'eau.  Cristallise  dans  Teau. 

Sel  de  cuivre  ifi'H'HP.^Cu.  —  Par  double  «lijcouipositioii. 
Poudre  verte,  insoluble  dans  l'eau.  —  I-^iher  niéih\Iif{ui'  (l'*IP«0'. 
Obtenu  en  éthéritîant  Taciile  au  moyen  de  l'alcool  uiéthylique  et 
de  facide  sullurique.  Liquide  mobile,  bouillant  <i  70"  sous  lô  nini. 
^  Chlorure  daciJe  C^ni^-ClUU'Cm^  AXH'A.  On  le  ]>r.'|»iinî  ai.-.è. 
ment  par  action  du  chlorure  de  Ihionyle  siu*  l'acide.  Liquide 
bouiilanià  57-58-  sous  it ,5.  — -4£Wi//tf(.:»H"-Cn'OC*HM.(;uNH 


Réj^iilte  *if>   l'arlion   dti    rhlornro    %nr   l'un  \r\ 

©0  traitont  lo  chlorure  d'acide  par  ranilîne*  lin  puntle  ptr  rn«i 
lif;ation  danfi  un  mélangr^  de  fien/.ono  H  d*éthttr   '        *- 
—   P'tûluidf\  Ho   eiH'ps»  pri^par*.^   noïntnw   Trim 
Khn5  =  184*. 
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Etude  de  quelques  mélangea  Mnairea  oonleiuutt  M 
camphre;  par  M  JOUNIAUX. 


(tijieii) 


ï-.orsqu*à  du  campîire  pur,  on  ajoute  des  quintiii!^  prO|(n?^f*J 
rrienl  croissantes  de  l*uti  des  composés  suivants  : 

ft-MniiiMiitroriapUtiilèiir' : 
^-Nriphlylamirit*; 

*  Acido  lionxoiipM^  ; 

on  ob?w*rve  ijuo  les  lempératures  de  aolidiftcalion  commifoçanl^l 

haiî^sent  lrf*s  n*gfii!M'^reinr>ttt  lor3<qut>  la   feiieur   dti    2*  r 

auginrod*  dans  h^  mélange  :  les  points  dèt»>rminf*ii  m  tmn 

une  droite  AB  qui,  partant  du  point  de  fusion  A  du  eampha*  purj 

df^^icend  rnpidt»menl  pour  aîioutir  an  point  do  fil         *■ 

liijuo.  A  parlir  de  ce  point,  les  températureà  de  b 

mençante  s'élèvent  conslanunenl  au  ftir  et  à  mesure  qui»  U  leow 

i^n  rampfirc  diminuant^  la  compo^^ition  du  .'System»*  ^r  :  '     " 

plus  nii  pins  de  cello  du  second  constituant  pur»  le  Ih 

ainsi  déterminas  constitue  une  courbe  BG  parfaitement  rè|nd»^« 

Niurnant  sa  (*oncavîlt^  vers  Taxe  dr^g  .r«  ahoutiaf^aut  finalement  iti 

point  de  solidillcation  C  du  â**  oomposanl  pur. 

I^s  cHâtaux  qui  se  déposent  au  sein  de  la  mai^ee  liquide,  parui 
Hhaifisement  convenable  do  température,  préftentenl  des  earaetè 
dtflt'rents  suivant  que  le  camphre  ou  \*^  second  constituant  «aat< 
excès  dans  le  mêiang-e  par  nipport  a  la  composition  de  iV 
Si  le  camphre  prAdornlne.  les  premiet*s  crii^laus  qui  t>% 
le  Inng  «le  la  droite  AB.  »e  présentent  sous  la  forme  do  • 
flr)conneu«e8  «pii  ne  tardent  pa?*  a  s'ajrgloui*^rer  en  df 
gttlJe  cou*i>l4inte^  translucide  ft  chaud*  pré:VenUint  aur  .- 
de*  irisations  très  marquik»s;  le  long  de  la  courbe  BC  au  cootrain 
la  siilehrtcfliion  commençante  est  caraetArisée  par  lo  d*(M>i  <|e  fia 
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U  aux  températures  de  solidification  finissante,  elles  sont 
ement  identiques,  en  sorte  que  les  points  représentatifs 
9nt  sur  une  même  droite  DR,  parallèle  à  Taxe  des  x.  Si  la 
BE  est  susceptible  d'être  construite  par  points  avec  une  très 
netteté,  il  faut  observer  que  la  détermination  expérimen- 
BD  est  très  pénible,  surtout  dans  les  régions  avoisinant  le 
)  :  la  vitesse  de  cristallisation  de  Teutectique  dans  la  gelée 


:ante  formée  par  le  camphre  solidifié,  est  extrêmement  lente 
phénomènes  de  surfusion  se  produisent.  Il  m*a  été  malheu- 
lent  impossible  de  les  éviter  :  d'une  part,  TagitHtion  est 
8;  d'autre  part,  le  procédé  qui  consiste  n  amorcer  avec  une 
le  d'un  cristal,  formé  dans  une  expérience  précédente,  est 
îce.  Cependant,  l'allure  des  courbes  de  refroidissement, 
tude  des  surfusions  observées  qui  diminue  d'ailleurs  Jors- 
%'Bvunce  de  D  vers  B,  J'aspect  même  du  luéVatv^e  %o\\^fe. 
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permeUeiit  iVafÛmier  que  les  segments  DB  el  BE  sont  dam  la 
prolongenierU  Tun  de  l'autre,  I 

1!  Hiut  observer  que  la  cristal lisaliou  de  Teuteclique  prési^H 
elle  aussi,  des  caratîtères  particuliers  :  lîlle  est  caraclérUée  pfl^ 
ronnatiûii  d'aiguilleà  radiées,  opaipieB,  d'un  tlauc  pur,  qui  peut 
jjeu  enval»iss6iit  loule  la  masse.  Ce  phénomène  esi  lellein 
que  par  le  seul  aspect  du  mMunge  eu  expérience,  on  peut 
ou  non  Texistence  d'un  eutectique  dans  ce  laélan^. 

Il  est  intéressant  do    faire  remarquer   (|ue   si»  a   du  camj 
pur,  on    ajoute    une    pelile  q fiant i té    de    l'un    des    constitil 
examinés,  S  à  3  molécules  0/0  du  mélange  total,  on  observe  Ij 
solidification  do  reulectique  dans  le  système  soumis  au  r 
sèment,  en  d'autres  termes  que  la  droite  HD  se  termine  1 
de  Taxe  dfts  y.  L'expérience  montre  donc  que  le  camphre  ea  exe 
iie  forme  pas  de  cristaux  mixtes  avec  le  2*  constituant  pur  qui  rs 
parconséquent  insoluble   k   Tétnl   solide.  On  est    par  conséquent 
conduit  à  cette  conclusion  que  les  cristaux  qui  se  préc»pitetit 
long  de  la  ligne  AB  sont  oonstilnés  par  du  camphre  pur. 

A  ce  point  de  vue  particulier,  la  seconde  partie  des  courbef%  dd 
fusibilité  présente  un  caractère  diiïerent  :  à  pnrtir  du  point  Ë, 
tîeii  des  points  de  soliditlcalion  Unissante  se  relève  assez,  rapide 
ment  et  trace  une  courbe  qui  aboutit  en  C  ou  point  île  fusion  dd 
second  conslituanl  [lur  ;  les  [joints  de  cette  courbe  ne  peuvea 
i^lre  délerminrs  que  si  le  système  est  soumis  à  un  refroidisse 
ment  lent» 

J'ai  pu  d*aiîleurs  (Ixer  avec  une  certaine  précision  les  extrémitc 
de  la  droite  DE  par  la  construction  de  la  ligne  des  paliers  de  soli- 
diticaiion  euteetiqiie  d*après  Tarnmann  :  si  on  porte  en  iibscisst*s,J 
les  compositions  moléctdpires  du  mélange  irtitial  et  en  ordonnée! 
les  valeui's,  calculées  à  Taide  des  courhes  de  relroidissement,  di 
la  fraction  relative  d'eulecliqne  lians  le  mélange,  on  observe  qui 
les  résultats  obtenus  viennent  se  ranger  sur  une  ligne  I>FK,  In' 
portion  FE  étant  une  droite  Bt  la  portion  Fli  une  courbe  tangenti^ 
vers  D  à  la  ligne  des  points  de  solidification  Unissante  ;  pour  cettll 
durniéro  |mrlie,  il  est  probable  que  les  surfu&ions  observées  faus-1 
sent  les  résultats  obtenus.  J*ai  r'juiarqué,  en  effet,  que  si  on  coasiJ 
dère  la  durée  de  cnstattisatioii  de  reulactique  comme  élunidétioiej 
non  pas  par  la  portion  trhorizonlale  passant  par  la  tempénilurM 
iiinxnnum  atteinle    par   le   tlHn'uiometre.  lors<{ue  la  surfusiun  M 
cesstn  el  limitée  par  les  tangentes  aux  deux  parties  de  lii  courba 
de  refroidissement,  mais  par  la  portion  (rhorizontalo  passant  pari 
le  point  de  soliditlcation  de  l*eutectique  et  limitée  d'une  part  pari 
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a  courbe  de  refroidissement  avant  la  cristallisation  et,  d'autre  part, 
»ar  le  prolongement  de  la  tangente  à  la  partie  terminale  de  lu 
tourbe  de  refroidissement,  les  valeurs  trouvées  de  la  fraction 
*elative  d*eutectique  dans  le  mélange,  se  rangent  s^r  une  droite 
)ui  partant  du  point  F,  vient  couper  la  droite  DE  en  un  point  D, 
très  près  de  l'axe  des  coordonnées. 

KaUn,  dans  les  cas  étudiés,  j'ai  pu  déterminer  expérimentale- 
ment, au  moins  un  point  de  la  ligne  KG,  lieu  des  températures  de 
transformation  des  cristaux  mixtes  solides  en  eutectique.  F^ar  un 
refroidissement  convenable,  il  est  aisé  d'observer  le  changement 
des  cristaux  mixtes  incolores,  transparents,  en  cristaux  d*eutec- 

tique  blancs  et  opaques. 
Les  tableaux  suivants  résument  les  résultats  numériques  obtenus. 

Je  ne  reviendrai  pas  sur  le  système  camphre-naphtalène  qui  a  fait 

l'objet  d'une  note  précédente  (l). 

1"  Camphre  et  oL-mononitronaphtalène. 


Composition  moléculaire 
p.  lUO  du  mélange. 

Température 
do 

Température 
do 

Fraction 
relative 

Température 
de 

^, — — . 

d'eutectique 

transformation 

En 

solidiflcation 

solidiQralion 

à  une 

des  cristaux 

En 
câmphrv. 

«•monontlro- 
naphtalène, 

commençante. 

finissante. 

constante 
pre». 

mixtes 
en  eutectique. 

100 

0 

118" 

1» 

90 

10 

144,8 

w 

•) 

70 

30 

78,8 

» 

»» 

tio 

40 

46 

21«1 

0,198 

50 

50 

29 

27,3 

0,35 

40 

00 

34,8 

26,8 

0,117 

âo 

TO 

40.5 

30 

il 

3''« 

20 

80 

46,5 

38 

»> 

10 

90 

5i,2 

46,75 

.» 

0 

100 

58 

•1 

»» 

L*eutectique  est  formé  de  54  molécules  de  camphre  pour  40  du 
dérivé  nitré.  J*ai  observé  la  cristallisation  de  cet  eutectique  dans 
tous  les  mélanges  renfermant  de  2  à  64  molécules  d'a-mononitro- 
Daphtalène  0/0  du  mélange  total  ;  si  ces  mélanges  sont  plus  riches 
en  dérivé  nitré,  ils  ne  laissent  plus  déposer  que  des  cristaux  mixtes 
dans  leur  solidiflcation  complète. 


\.  Bull.  Soc.  cbîw.  ^k)  ï.  ii,  p.  J29;  1912. 
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2"  Csmpbre  et 

^-mtphfyk 

m//ie.                   ^ 

ilùïiipiisilioij  îiiùléfiilflir© 

Tcmpéf  attire 

Tumjièraturv 
dit 

fC'liitivû                       lie 

En 

^niiphlyl- 

Aminé. 

Ki>t]iijflc^lioii 

toUdiUeutJoU 

jï  mit' 

tli*«  f!ntl(iii 

Eli 
caiiipbrc. 

finUi^jttiti?. 

im 

{} 

lir 

kl 

» 

m 

iO 

i44,K 

„ 

•> 

mï 

sâo 

110»H 

ji 

14 

10 

âo 

7(5,  H 

rii'Q  ^ïuîîj 

0,7o4 

m\ 

iO 

ei 

55 

*l,1o 

m 

THI 

7i 

:r{,H 

0,*iO 

m 

m 

«4,5 

:>4,1 

o,;w 

m 

70 

11^  H 

:»i 

o,rj 

âo 

80 

ino 

Tifi 

D#ptifMlilt 

10 

IMÏ 

io:»,ht 

H) 

i« 

-f-r,- 

0 

100 

iii/d 

0 

+* 

L*eutectique  est  formé  de  64  molécules  de  camphre  pour  86 
p-naphtylamine. 

8*  Camphre  et  pyrogallol. 


C.oiiiposilion  moléculaire 
p.  100  du>niélaiige. 

Tt'nipé  rature 
de 

Température 
de 

Fraction 
relative 

Tempe  ratu 
de 

__                   ^              „ 

d*eutectique 

transformât 

solidiflcation 

solidilicatiun 

à  une 

des  crintai 

Kii 
cami>hre. 

Km 
pyrogaHol. 

commençante. 

flnissante. 

oons  tante 
près. 

mixtes 
en  eutecliqi 

100 

0 

178» 

90 

10 

144,8 

80 

^20 

111 

70 

m 

\\0 

17'*  6  (turf.) 

6r> 

:j5 

35 

21 

60 

40 

50 

50 

:iO 

73 

40 

60 

93 

30 

70 

108 

tJO 

HO 

118,8 

10 

00 

145,8 

8,7 

1)1 /J 

126,2 

0 

100 

130,8 

Il  ne  m*a  pas  été  possible,  dans  ce  cas  particulier,  dedétermii 
avec  une  précision  satisfaisante  le  lieu  des  points  de  solidiftcat 
finissante.  Lorsque  le  mélange  est  riche  en  camphre,  on  rencoc 
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nue  diflic-uité  que  j^ai  déjà  ^i^nalée.  Lorsqu*au  ooulraire.  oc  me- 
lAope  esl  riche  eu  acide  pyroirallique,  il  devient  lelleiuent  êi»Hi>  ei 
visqueux  par  le  refroidissement  que.  vers  ±&\  il  est  presque  im- 
poâ«ible  de  l'agiter  ;  daas  ces  conditions,  on  ob>erve  des  surlu- 
>ioQâ  coQsidérables  et  ?es  mesures  thermomêtriques  raHii(|uent  de 
n^rueur.  La  seule  chose  que  je  puisse  affirmer  est  que  reuleetitpie 
lond  à  ±i*:  cet  eutectique  rent'erme  environ  69  molécules  de 
camphre  pour  ai  de  pyrogallol. 

i'*  tlHWphrv  rt  Hcide  beuionfue. 


1   -r.  p-  *!ii.ni  mûK-ciilune 

Ten)ïi«'»l'.ir.- 

.If 

_       ^^ 

, 

.J«?iit..-ii.i...- 

tr.ii  ^'...rm.«l..-. 

!^>liiiili(Mtio;i 

^olhliti'Mt.-'ii 

a  »«:•■ 

ilO^   iTIsLi'iX 

L 

Va  aoi^ie 

•*  •niiiit':j\Miitiv 

lîiii-^>^ti.tt-. 

i"on-l;i:.l-- 

m  x:-*- 

-  îhrr. 

!-.-l:*-?l"quf 

pn-. 

i  :i  oiitivîique. 

tou 

0 

17^' 

•••."l 

5 

hi!,N 

w 

VM) 

10 

Mo,:» 

M) 

Ai 

ll-J,.s 

.. 

:o 

^^ 

SO/2 

5tV"|   mrf. 

0,.V.t 

r)0 

10 

I5«ï,4 

:.7,:i 

0,71 

.» 

:h) 

7:^5 

57,  :2 

o,:»7 

40 

60 

8\:< 

:»7,-2 

o,l;{ 

:HI 

70 

Îi5,:< 

:.7,^ 

0.:îs 

20 

»o 

I05,i 

ri7 

0,17 

10 

a» 

Ifr^îJ 

57 

nr^liffjlilf. 

Ti 

^^ 

117, i 

îM 

10   J 

II 

100 

lil^ 

■ 

_ 

LVulectique  est  formé  de  63  inoh'cules  de  camphre  pour  37 
diti'ide  benzoTque:  il  fond  à  ^7".:^. 
b*s  expériences  qui  précèdent  montrent,  en  partii'ulier.  ipie  : 
1'  Si  â  du  camphre  pur,  ou  ajoute  Tun  des  composés  définis 
meotionnés.  les  premiers  cristaux  qui  se  déposent  pendant  le 
relroidissement  du  mélange  porté  à  fétat  liquide,  sont  eoiisiitiiés 
par  du  camphre  ptir,  pourvu  cfue  la  proportion  di»  ee  i'onipo>é 
•iéiini  ne  dépasse  pas  en  général  âO  inoléeules  (t  0  du  niélMii^'e 
total. 

2*  Si  du  camphre  pur  est  additioimé  d*unc  ipnmtité,  même  tre^ 
faible,  d'un  composé  défini,  on  observe  un  abaissement  trê^  simi- 
sible  de  la  température  de  soliddication  commen(;ante.  On  sait 
depuis  longtemps  que  le  camphre  est  incompatible,  au  point  de 
vue  pharmaceutique,  avec   les  dérivés   Dliéuoliquos  :  mono  et 
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polyphénalë,  acHles-phénols,  éLlierj*  phëiiolii|ue9,  eUu..  En 
proporlions  coiivenHhles»  les  tiiélaiiges  form^^s  scKil  lli|uiclet  < 
lempéralnres  habituelles  <les  laboratoires  :  V 
«le  solidiiteation  dépassée  l50^  J*ai  montré-;  -iéi 

caiiipbre  irélail  pùs  prirlicnlîère  au  {^ratipemenl  pSkénulique, 
qu'elle  s'élendail  à  d'uulres  classes  de  c^rps^  ii  deâ  d»gréftinir 
avec  la  nature  de  la  substance  ajoutée. 

[^e  camphrt!  jtrésenledonc  les  (jualilés  requise»  dVn  bon  «elv 
cr\osctipt«[ue.  Je  montrerai  prochaineinent  les  rr 
sente  ruLili^atiou  de  ce  corps  dan^^  la  délenii 

moléculaireô. 

(Kacullé  de»  Si  i  n     -        i 
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Sur  le  poids  atomique  des  éléments  domioautB;  6.  D.  râ^ 
RICHS  (6\  II,  L  i53.  p.  817,   lU.lOHi.  —  Lauleur  oU«c  i 
déterminalious  de  poids  alomif|ues  (BulL  {lu  U  3,  p*  âi8«  U7( 
t.  7,  p^  âi^4,  1^H\  (Tapres  leur  degré  d*ex0ctitudtf.  Il  ir 

un  certain  nombre  d'éléments  ♦U»  (U,  Ag»  C,  Na.  S»  Ur,  ii,  

quHl  appelle  éléments  dominante,  pour  lasquel   l'érarl  etiliv 
paidi^  atoniî(pJo  vrai  et  le  puids  atomique  ;tbsolii  est  nt>Mipe«l 
«0,Olatj.  Il  est  dune  certam  que.  pour  ce^  élérneot^,  le 
atomique  vrai  est  identique  au  poids  atomique  absolu,  c'est-i- 
dire  est  un  nombre  entier.  t.  CxvtVkL 

Sur  uae  relation  générale  entre  les  propriétés  physiqnêf 
des  corps  :  application  aux  densités  ;  G,  Ter  GâZARIAT^ 
L.  153,  |K  871  ,  U.Iî)11l  —  l/auteur  éiabltt  que   les  I»  .1- 
l'état  litjuide,  les  coorncients de  viscotiite,  les  hauteurs  d  n- 
capillaire,  le  diamètre  reclilifçne,  et  la  chaleur  latente    l 
sufiori  obéissent  à  la  loi  ^^étiérale  suivante:»  deji  T  v 
éloignées  des  T  critiques  respectives,  les  quolienls  des  oo'i 
représentant  chacune  de  ces  propriétés  pour  disux  corps 
conques   varient  linéairement  avec   T:   Q*  ^==  0i4'*^'*^  ~ 
UjelQ,  étant, par  example,  tes  quotients  des  nombres  re[ 
les  U  des  corps  comparées  aux  tem[)ératures  i\  et  f*  b 
cosl-à*dire  également  éloignées  des  T  critique»*  (leltti  n 
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KXTHAITS  IIES  TRAVAU.V  ML'BLILS  fcIN  KRANÇAIî?  h58 

\i\*}e  rJuns  le  cas  de  NH'"*,  ('O,  C>*H**  et  Tac.  acéit(|ue,  rapporlr» 

îur  une  relation  générale  entre  les  propriétés  physiques 

des  corps  :  application  à  la  viscosité,  la  capillarité.  1  énergie 

superficielle,  la  chaleur  de  vaporisation  «  le  diamètre  recti- 

Ugae;G.  TerGAZARrA»(6\  H.,  t.  153.  p.  1071;  U.I911).  —La 

lalatiuu  préct'deiuineiu  indiquée  (voir  le  inétiioire  ri-dessii:^»  a  été 

^^^pifiée;  pour  les  coenicients  de  viscosilé,  sur  roctanA,  Thexane, 

Hfftoluène  et  Ur  (les  alcools  riulrea  que  GH^Oeilesaïcv  élliylique, 

propylique,    isopropylique   el   liulyhque,   CH**,    C*H*CI^  et  CCI* 

MH-artent  conôidérahlement  de   ta   loi)  ;  pour  la  capillarik\  6ur 

C*H<*,  l'ric.  acéliqiie,  le  formiate  de  mêthyle  et  Talrool;  |»ûïir  les 

chaleurs  latentes  de  vaporisalion,  sur  le  formiate  d'ethyle  et   Tal- 

lOGûl;   pour  le  diamètre  recnli^ue  sur  ralcoi»!  ;  CH*0  ne  suit  pas 

itou  V.   CABRt;. 

Eryoscopie  dans  Thyposulfite  de  sodium  fondu;  A,  BOUTA- 

liC.  R,.  L  153.  p.  87(>;  IIJùIIk    —  Le  [»omL  de  conj^^elarion 

[  î?;>Û»Na^.oH*0  est  48",5.  La  T  d  équUihre  entre  le  sel  a  5H»0 

^de  et  le  sel  à  2H*0  solide  el  la  solution  est  48'\^,  La  cryos- 

^îe  de   Tarée,  du  glucose,  du  sucre  et  des   sels  de  Na  dans 

*Na*,oH*0  donne  un  abaissemenl  moléculaire  voisin  de  44*. 

sels  de   métaux  autres  que  Na  sont  ionisés;  S^CPNa'.oH'O 

bdu  semble  donc  secoui{iorlercouime  une  soL  aq.  conc.où  Teau 

jrve  son  pouvoir  lonisanL  p,  oaruk. 

iur  la  tension  d'expansibilité  d'un  fluide  normal  ;  L.  6AT 
H,.  I.  153,  p.  1±À:  lOJUll).  —  l/auteur  démontre  lu  ruIiUitm 


HT 

tt»^i;^log^^--j  I   ^ 


K]. 


HT  -{-  1  'V 


HT 


as  laquelle  ?:  est  la  tension  d'expansibilité  du  fluide  a  temp. 

bstaule  T,  V  son  volume  moL,  A,  le  covolume  el  L  lo  rhaleur 
lente  moi.  d'idéalisation.  11  Ta  vérifiée  expérin»enlalement  dans 
le  cas  de  C*H**.  Cette  vérification  expérimentale  constitue  une 
métho^ie  simple  et  commode  de  caractérisalion  des  liquides  nor- 
maux et  de  déterminaliou  ilii  covolume  et  de  la  pression  interne 
de  ces  liquides.  p.  cAnnic, 

^Buv  la  volatilité  des   composes    sulfurés;   M.   DELÉPINE 
n  R.  t    153,  p.  725;  l0.i9H  i    —  Voir  BuH.  (4*.  t.  9,  p.  901 


P.   iUHRt.. 


h 


cHiM.,  4*i^Én,,  T,  %t,  i9tt  —  Mémoires. 
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HAITB   HES   THAVAlJX    Ï'UHIJF^   EN    FRANÇAIS. 

Sur  ë  qui  libres  chimiques  eu  solutiou  ;  R.  OUBRISAT 

la  /?.,  t.  153,  p.  lU76*i07«;  H,I9U).  —   Voir  Btift  ^4n  Kit 
p    8i^^  ,  r.  cAHitl 

Sur  la  théorie  des  solutions;   A.  COLSOK  (C,  R.^  t  ISS,  , 
|K  710;  10.i9il).  —  Voir  IJuIL  [i\,  u  9.  |>.  1007 Jua8. 

p.  cahhs. 

La  dissolècule  et  la  formule  de  Vaut  Hoff  ;  k  COLSON  ((lff!li 
L  153,  p.  1074  ,  I  IJyii^  —  Voir  IhilL  {A},  L  9,  p.  UliSAmin. 

L'oamométrie  des  solutions  salines  et  la  théorie  des  iai 
dArrhénius;  E.  FOUARD  \f:,  //.,  L  158.  p    '^^l  lOJyih.  -' 
Vuir  BuîL  (4),  1,  9,  p.  10u7.  r.  cjirkk. 

Sur  le  mécanisme  de  Tosmose;  E.  FOUARD  {V.  R..  l.  153, 
p.  115ïi-ll55;  li^.i9MK  —  Voir  BtîfL  (4|.  i,  9,  p.  1007. 

Au  sujet  de  nouvelles  hypothèses  sur  Tétat  moléculaire  dei 
corps  en  solution;  P.   GIRARD  et  V.  HENRI  f^;.  IL,  i    153, 

p.  Û46;  11.1911  \  —  Gritiqiit?  des  eomiimnitra lions  ijc  \,  CoI§ôû 
(Bail.  (Il  L  9,  p.  10074008)  et  Fouard  (//w/Ai4k  L  9,  p.  i007>siif 

ce  sujet.  p.  GÀHRK. 

Réfraction  moléculaire  des  composés  azoïques  ;  H.  DDÎAI 
(C,  H.,  L  153.  1».  H74;  11,1911).  —  Voir  /?w/A  (ii,  L  11,  jk  17. 

l\  CARRE.      ' 

Sur  les  indices  de  réfraction  des  cristaux  liquides  mixtes; 
P.  GAUBERT  .C.  R..  L  153.  p.  115H;  li.l9llK  —  Voir //w/i 
(4),  L  11,  p.  iâO. —  l^'aiïttîur  «  tuesuré  les  indices  de  réirec- 
Uoii  fie  quelques  étherîs  sels^  de  la  elioïesléritie,  uiêlBug^éstîoit  à  des 
fiubâtancei?  Fouflut^*^  isotropes,  soit  n  (ies  liipUdes  aiiii^olroprs,  l^s 
résultats  ofjléïmî^  monlrenl  que  le  /i-nzoxyphénétui  et  le  p-^ZQxy 
anisol  agissotit  de  îa  même  manière  sur  la  valeur  d66  indices  du 
eaprate.  Le  cwleul  îTnlique  i\ne  les  indices  des  erist.  mixtes  posi* 
lilâ  suiveiil  à  pou  près  las  régies  des  eiélariges  des  enst.  iî^amor- 
phos  solides.  Pour  expliquer  Ta  nom  a  lie  de  la  biréfringence  *im 
crisk  Hq,  négnlifs,  on  peut  admettre  tpie  le  /3-H?!OX}anifto1  el  k 
/iHïxoxypIiénetol  présentent  une  phase  négalive  oncore  inconnue 
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>*'^x  >e   ^  iibMT^  iifrTHl'T-    il;  "t'î.'-fii-     -Il   :i'-:.r-.f -.r  r-:  .v  .  *i:--"h;r 

soarccs  Ac  Coio&hiem  sur  Orl  ïerfin::  J  LAXIŒ  r.  T  CK£- 
MILU  ..  /.'.  ;  153.  .  ^^  r.  ->-..  —  l.h  it:.:  -.  rii.h- 
B*:.'-:'!..  TXjiroij- — ■:  llh*^:  ::..l  .  .-:.:.>  :.L»r  '.M:r  i.  .  d:  ira:  :•>: 
•ir  -.ï'  ••-•jr  ifa  >:«!ir'*r  Thr-r^-iii:  .  .  ."  ■.•.■..•  .»  >  •;  ::-r  \..f-:-f.:tr .  ri  i  ,i 
^v-LT   i«  s-iur:"-r  ■-rv:LiT-L      :"!-::r'  .ir-.-.i'T'f .  ••:.   !■/  î*:-:.      f   >:■!  ■ir-:-;: 

Reclicrcbef  sur  la  raàicHactiTiie  def  eaux  de  Tais- les -Bains 
CHASFOULriJ   dcBEAUJEU    -  .       ^   1S3    ;     .-^^^  .  :i.:H3     — 
Là  r*;:j:-fc.iîv  ;-  ir*  cti:    irv^-*---  ^  a  >-'u:""'.  rx. •:::]—  r:.  niiLir' 

rsi  rMiiiirif-r  -L".r-  '.'  M  T^i  --;  .  .1-*:..  *  nii'  --  rr  ,.x  :  ..•H^:.:':ial:'r^ 
>:•iiùurr.  ib  rail  -h:*i.v;:r  :ir.-cii;  ^  >.-!-'!  ..r-::?'  .-  m-i;—  -nr::*  jue  .?- 

Laflunoniaqne   daiu  les  pluies  et  les  neiges  des  stations 
dobscrration  de  la  misEion  CbarcDi    1.  MÏÏFTZ  >:  £  LAIKE 

*:.    f:  .    \      153.    .      T4>-        :<■   J/-::        —    L-^    :.r.^r-   •■  .-.r...,:-    Hl. 

s-.-.:iéj^  il.  ;• -r  >:j..  •*'!*ir:-::.h.-.  :  :  .-  .■  -".ri  :-  "Ji  *►  NH  _;.h!- 
i;lrr  'rb'j.  ib  lli.'V-uijr  -îr..:  .*  •■".-•1  ;  . '.T  .r-  ;  .  .irr.  ir  ;i*K\-UiLili. 
*  f-;r  :■=•  ,-*'^^.*^i.  .r  m.!;.!ii'..:i  i-  i»  ■■.-■'.  rt^r  :i-  î:.:^r:.:.r  j^ 
5*^.l2.  C/riir  rr^ihHj^..:.   .-.  NH    jir.i;-  ir-  :•  ...tf  -  ;  .V-  :.r.i:vs  e>: 

•i'Eiir.j»r.  -.■.j.>j 

La  proportion  d  acide  carbonique   dans   I  air  des  reçnons 
antarctiques.  A.  MUHTZ    ^  £.  LAIKE  .   153    .      .1-  : 

li.1%'11  .  —  L"iJir  lir^  r^'^Zijii^  h:.:-'  -t  ;;i:-  :-  :.  rMi.r  -i.  :.;.  ••  :.::r 
â  vol.  C6â4  d-  CO-  ;.  .nr  I.  ..»•  .  L.  7  ..-  -.- .  .r  ...•  r  ■.':.:■  .  .  i.- 
l'n^e  enirr -|- 1  r: — i  .  ir  '.--:;?-.  :.  J-  .-- .  .  :  :.  .•- :  .i^-.  :.:.::- 
**5«t  iT^s»  faiiilr.  <>fî*  rrî.iii:H.*  :.:::  i:.»::;:  .  i.  ir*  ::i-  :  • -^  i")r 
Schkeâiu^  sur  ie=  r.■Ilaîi;.•r^    i-     •>.'=  -:..•-    ir~  ►•h  .\  ...J::.:It^^  r". 

i'air.  *.       .A:.::l.. 


Sur  la  formation  d^eau  oxygénée  sous  llstlaeiic»  dt  Vi 
électrique,   A.   BÊSSON  tC.    II.  t.  153.  \k  h;:,  UJMI 
l/«uli*ur  monlrij  quo  H*0*  pctil  se  fonnor  par  l*«eiioii  di- 
6leclrn|ues  sur  lie  Tair  raréti^^  humide,  »  rjno  T  ^  ^       ' 
coriiiitioiie  se  trouviinL  renliRùeï«dan?t  leâ  hautifb  f    . 
phtTe,  te  peut  être  là  Tunei  des  orig'ine^de  H'O*  renccin 
leB  pau\  de  pluie.  i^.  lUAitE, 

Sur  la  fabrication  industrielle  de  Tazote  ptir*/6.  CLâO 
{G,  /^,  l-  153,  p.  ^64;   lUJOltf.  —  I/cuteur  a  réu^M  h  oh 
par  diâL  fra<n.  de  Tair  liipiide  el  t*pnniUo»  finale  au  môy€ 
lavage  dans  N  Uq.  h  0,1  n/O  de  0,  un  azole  à  99.1*  " 

racut  9^,7  0/U,i»  utilisable  pour  la  labrication  'h*  î»    -. ..lêf 

Ca.  «*^  C4itiit, 

Formation  et  décomposition  de  corpa  anhydres  ;  caa  de  Ta 
hydrideiodique  ;  NGUICHARDi^:.  H,,  t.  1S3«  p.  Iti^;  itiW 
—  Voir  BulL  (il,  L  12.  p.  4î«,  P.  cuaaâ      , 

Sur  lea  propriétés  électriquea  des  métaux  alcalini.  da 
dium   et  de  1  iridium  .   BRONIEWSKI  et  HACKSPILL  ^ 
i     153,  p.  8il;  iUliMI)»  —  Les  métaux  alealiiiïi  pnr-i,  prêp 
la  méthode  indiquée  par  Tun  dea  auteurs  {Bali.  Ut,  I.  9.  p^ 
ont  donné  [lour  leur  |>ouv()ir  therino-éleclrique  \yin  r  1 

lesnc>tu!n-essiJivaniji,expri(nésen  microvoltë   Cî^,  4*' 
Itb.  —  M6-0.030f  /;   K,  -^11»8^  — 0,0S7ô  I;  Na»  — 4J 
0.0144  /.  Les  mesure*  ont  été  faitet  antre  0  el  —  I8S*  par  ri|i| 
a  tiij  dont  on  cormail  le  pouvoir  tbennoélectnqucr^xact  par  rufi 
a  Pb«  La  courbe  représentant  la  varialion  de  la   force  li 
électriquL^  de   Rb  avec  T  présente  uu  point  auffuleux   vers 
iP-  F.  de  llbi;  eelle  de  Ca  prés^Mite  à  2B**  ane  nipliirt»  qui  tm& 
&e5£plii|uer  en  adntcUant  qu*»  la  T  de  F,  G»  soL  a  u: 
supérieur  <Je  âO  nucrovoUs  acebn  de  Csbq,  Leam(f$urei> 
sur  Hh  et  Ir  par  rapport  à  Pb»  entre  — 78*  cl  IO(h  o:, 
ponr  Hh.  ^  «.17  +  0.0005  /  :  pour  Ir,  +  2,44— 0.(iOl4  /.  Bu 
âubir  au-dei>»ud  de  —  SO^'une  transformaiion  mol.  aiialo^"^'' 
de  Cu  (Brunievvskj,  Jotinu  de  Ch.  Ph^'s.^  L  S,  p.  57,  I: 


Sur  le  dimorpbisme  du  bichromate  de  rubidium;  J  AU 
BEL  iC.   R.,  t.   153.  p.   1081;    11. 1911 L  —  ^  tbtrmr  • 

vulurilé   le    sel    rou^*^   "U    iauue  si4r.n  au**  l'on 


i^MMMitfl^ 


^TD^g^^t 


BXTRAtTS  DES  TRAVAUX   PUBLIÉS  EN   FRANÇAIS.  Cw? 

d*iio  peii  d'acide  ou  d'un  peu  de  base,  indépendamment  de  T. 
Lorsqu'on  dépose  un  cristal  rouge  dans  une  sol.  déposant  des 
crist  jaunes,  ce  cristal  finit  par  disparaître.  La  variété  rouge  est 
donc  plus  soiuble  puisqu'elle  se  dissout  alors  quo  les  crist.  jaunes 
augmentent.  r.  i:abrk. 

RéiistiTité  électrique  des  aciers  spéciaux  ;  0.  BOUDOUARD 

if.  W.,  l.  153,  p.  1475;  12.1911).  —  La  résistivilé  électrique  des 
aciers  au  C  croit  avec  la  teneur  en  C.  Dans  les  aciers  au  Ni,  a 
proportions  égales  de  Ni,  elle  augmente  considérablement  avec  la 
teneur  en  C  ;  elle  est  maximum  pour  NiFe*.  Klle  ne  paraît  pas  in- 
fluemu^  par  C  dans  le  cas  des  aciers  au  Mn,  et  est  maximum  pour 
lâ-iS  0/0  de  Mn.  Dans  les  aciers  au  Cr  on  observe  des  u-régula- 
rités  très  importantes,  qu*il  y  ait  peu  ou  beaucoup  de  C.  Dans  les 
aciers  au  Tu,  Tétat  du  métal  ne  modifie  pas  sensiblement  la  résis- 
tivité  qui  passe  par  un  maximum,  puis  par  un  minimum  pour 
croitre  ensuite.  Ainsi  que  Ta  montré  Benedicks,  la  résistance  élec- 
trique des  aciers,  à  T  ordinaire,  se  laisse  exprimer  par  une  fonc- 
tion linéaire  de  la  somme  des  valeurs  en  C  des  éléments  dissous 
•lins  Fe.  p.  CARRÉ. 

Sur  une  combinaison  de  sulfate  ferriqne  et  d*alcool;  contri- 
kition  à  la  constitution  du  snlfate  ferriqne;  A.  RECOURA 
C  W.,  L  153.  p.  i±2S;  1:2.19111.  —  Voir  Bull.  ii).  t.  1,  p.  1100. 
—  liC  sulfate  {S0*i'Fe*4-  3H*0,  se  rapprocbe,  par  sa  constitution 
et  ses  propriétés,  du  sulfate  vert  de  Cr  à  5H*0.  Il  en  rlilTère,  en 
ce  qu'il  ne  peut  fixer  qu'une  seule  mol.  de  SO*H*  au  lieu  de  3  que 
fixe  le  sulfate  de  Cr,  propriété  que  celui-ci  doit  à  la  présence  de 
2H*0  en  plus;  et,  en  ce  qu'il  peut  se  combiner  avec  t  mol.  d'al- 
cool pour  former  le  composé  (Fe«.3S03)(OH)*(OC«H»)«-r  H«0, 
perdant  H«0  à  105*  et  H«0  +  2C*H«0  à  ll.V;  cette  fixation  de 
2  mol.  d'alcool  est  due  à  la  présence  de  âOH  acides,  qui,  dans  le 
cas  du  sulfate  chromique,  sont  inclus. dans  le  complexe. 

F.  carhk. 

Sar  le  chlornre  europeux  ;  G.  URBAIN  et  F.  BOURION  i  ^^/?., 
1.153,  p.  1155;  11.1911).  —  Voir  I^uIL  (4i,  t.  9,  p.  1051. 

V.   CARRK. 

Sur  l'emploi  de  Tammoniac  liquide  dans  les  réactions  chi- 
Biqnes;  E.  CHABLAT  ((C.  R,  t.  153,  p.  819;  10.1911).  —Les 
alcoolates   alcalino-terreux    s'obtiennent  facilement  par  double 


(i*^c.  entre  les  Hlcoolatn^  Hlcalinii  t?l  le»  nilralt^B  .* 
soL  (Ifttis  NH'^  Ihjuiiie»  ou  eiK'oro  jmr  ractrori    : 
métaux -HinrnoTiiurïis  eorrespondaïUs.  l/î»iileiir  si 
mélhylHtp,  élhylato,  |iro|.»ylale  e\  hiitylntt*   i'^  r\. 


r.   HAMlfi 


Recherches  sur  les  alcoolates  méUlUques .  E.  CBABUI 
r;.  IL,  i.  153.  |j,  1)53;  IIJIMIL  —  I/auleur  ^ppli«]<ip  h  n,- 
Ihode  flécrite  (voir  mémoire  précécient)  à  \a  prép.  4^n  m* 
élhylaieSi  isobiiiyiHta&  et  ninylaioi^  (ilcHltno*-Utrreiix  f»i  «ît*  I  i  «. 
ces  nicoolates  sonl  i\e>  produiN  blancs  Irès  i;en*ihtt»*v  n  TiirtiiM 
In  chaleur  el  d*?  rhumidité.  r.  n^nni. 


I 


Sur  les  èthylates  de  calcium  ;  B£  FORGHAND  *  C*  1?**  i-  IR 
p,  1441  ;  12.1011 1.  —  Lorâqirun  maintient  eu  préaeuce  do  SC>W 
réthyIaleiG«HH)<«f:a4-:2r:«H«0,  à  T  onlimjïrti,  .i     ^        '  '     ff 
iluils  de  plus  en  plus  riches  en  GaO*  L'Hurcur  • 
mène,  conformément  aux  réactions  catalytiqueB  do  ï^en 
Sftbatier,  par  la  production  catalyli<|ue  d'oxyde  d*êlhyh'  ri  <jj 
lene,  par  TactiondelH  chaleur  sur  l*alc,  élhylique  et  iiiir  IVll 

1%  €LAnnL 

Sur  la  Biabilité  de  divers  types  de  poudre  aana  famée  m 
▼iâ  des  rayous  ultraviolets  ;  D.  BERTHËLOT  it  C  GAUDECHOX 
iC.  IL,  L  153»  p.  t:^^0;    lïïî.lvMlL  —  Les  ra. 
accélèrent  Iti  déc.  sj»onlHni*e  dtîsi  pouilre»  n  bas^r- 
I  poudre  B)  et  de  mlroglyoériue  ibiilistiles«  cordilas,  poudra- 
et  A.l,  (loudre  (IG.,  ete.j.  La  poudre  B  résisle   mieux  i\w*  lo 
poudres  a  base  de  nitmi^^lycénne.  i*.  fuh»u% 


Sur  les  amides  hypoiodeux  ;  £    BOISMENU   [C.  IL,  i   153 
p,  *JiH ,  ll.iyih.  —  L'action  de  U)H  nairt^anî   !^ur  lef*  aiutde^^H 
comparable  h  celle  de  BrUH  {BalL  (4),  U  11,  p.  a^O),  Elle  fouroii 
des  amides  iodces  (jui  préseul**ui   les  r 
de  101 L  Ce»  corps  surit  très  instables,  (I 

mol.  eàt  plus  faible.  On  a  préparé  :  Vacétamide  iodée  /aol,  d*êci^u* 
aide  dans  Téther  acétique  -f-  1  f-A^fOM^  eriîil.  blancji  V,  ii 
ijdéc-^sol.  alcool,  aewtone,  GH*(),  ptm  sol.  éther,  insol.  C*H*< 
CHCl^,  la  propidnftmide  iadéç^  crist.  K.  1^8*  (ilée^)  ;  XsifnrmêmÀ 
iodt>f,  crist'  F.  115*  niée*)  très  instable.  La  becusamide  iodée  ai | 
iHre  obtenue  à  Tétat  de  pureté. 


u 
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Inr  racide  lactarinique  ;  J,  BOUQAULT  et  C.  CHARAUI 
f.  /?.-  L  153,  p.  H«U;  ll.!V)ll^  —  L'ac,  laclarinu|Uê  aulérmure- 
menl  rléenl  iBull,   (il,   t,   11»   p.  îïlOesl   Vac,    céto-d-stéarique 

»fr]H*)'<CO.M:H*)*.COnL  K»  elîet,  son  oxirne,  isomérisée  par 

HV*  conc,  fournil  un  ïnélan^(c>  de  2  substancf^^  (non  isolées)  qui 
J|»re^  Iflurs  pmiJtnls  d'hydrolyse  doivent  être  CH''*(UH*)*'NH.GO. 

^<^*(:(^«H  ei  GH^iGH«}>t.GONH.irjJ«,*,CQ*H  ;  pnnui  ces  pro- 
Ils  d'hyiîrolyse,  on  a  isolé  :  Tac.  ad i pique  ;  l*ac.  saturé  normal 

H«^GU«H,  F.  41%  ei  Tamine  Ct^H^fNM*.  p.  carrk. 

Conâensatioii  des  acides  aminés  en  présence  de  la  glycé- 
mie :  cycloglycylglycÎQes  et  polypeptides  ;  L.  G.  MAILLARD 
^(:.    f{.,   t.    153,    f),    IU78,  ll,19lli.  —  Le  ^,dyeocollt%  clLaitTé  à 
170*  avec  In  glycérine,  &e  transfonno  en  anhydride  corresp.  que 
rjiiitr*ar  propose  de  rioniiner  cyc!o(/!ycyhjfyvitw.  On   peul    aussi 
i^ioler  une  suhslance  iran^doire,  la  frifjlvcylfj/yeltw  NH*.CH*.GO. 
/NHJ'.H^CO)«-NH,CH«.CO«H,  qui  saiihyiiridise  à  son  tour  en  une 
t^f/opolyltjlycylgf veine  iNlLCindOi",  peut-être    la  cyclohepta- 
^■cylglycine  et  qui  peut  auséi  donner  de  la  pentagiyryiglycim\ 
^Kinéino  méthode  a  permiâ  de  transformer  la  sarcosme  en  cyclo- 
^^casyisarcosine,  l^danine  en  vycloBhn yhihnuiH  et  U>  leuritie  en 
W^!ol*incyUeuc'uw\  elle  permet  aussi  d'obtenir  des  eycloglycylgly- 
eiaes  mixte»  œmme  la  cyvhlencylvaline.  L*autenr  pense  qn*il  se 
lortue  tninsitoirement  un  êther  fc'yt^^Hque  [«eu  stable,  et  considère 
noumme  possible  que  les  diastuses  des  êtres  vivarits  rivalisent  des 
lithèses  de  co  l>T>e.  -p.  CARRii. 

Essai  de  préparation  directe  de  Taldehyde  tétrolique:  P.  L. 
pG01£R  |^^  /?.,  t.  153,  p.  955;  11,191  h.  —  L  action  du  bro- 

lire  d'al[ylene-Mg  sur  la  diélhyllormiamide  ne  fournil,  pas  Tald. 
olîque  (jH'.C^G.IjIIO,  mais  ïe  diéihylfimino'4-heptfidune' 
15M,  tGH^G£lG)«CH.N^GaH^^)^  huile  inèol-re,  d'odeur  désa- 

M*e*  màol.  eau,  EbiM!^^99-9J%5,  D,,  =^ 0,87 i,  wj,*^  1.477; 

b'«r/e.  aÎK  jaunes  adcool)  F.  169*;  (^hlonjphliiwte  iC^*WN\*. 
iHGI.ilUO.  cri&t,  orangés»  déc,  â  120^;  iodo-éthyîate^  mg^  inco- 
îâdec.  il  148-15(1^,  La  réaction  secondaire  observée  par  bou- 

iuM  {liulL  {S}^  l«  31,  p.  \222)  dans  le  traitement  des  formianiides 
ihstùuées  p&r  les  or^ann-Mg;  devient  donc  ici  la  réaction  prin- 
ile  1/action  fin  bromure  irnUylene-M^  sur  le  fonniate  d'élhyiê 
20^  ne  donne  pas  non  plus  d'ald.  tétrolique.  mais  de  r/je/;/<re/i//ie- 
.5M'0Î'i  |GH».G^G|^CHOH,  lamelles  nacrées  'CGI*),  F,  105- 
^t^*»%  Kb^,'^-80".  L\i|if»bcciiion  de  la  méthode  de  Moureu  et  Delange 


■%3' 


(//w//.  |a|,  L  27,   |K  374  ;  L  31,  p.  13:27 1  a    rallylèui*   9*^ 
roniûaie  d^ôlhylc  panitt  donner  un  peu  ii*al*i,  M^imlique 

r   r.àiiM* 

Sur  quelques  dérivés  de   l'aldéhyde  tétroUqut  il 
acétal  ;  P.  L.  VIGUIER  (C.  /?,.  L  153»  p,  im  ;  itA9ilï 

BuîL  (4),  l.  Ii,p.a8.  —  La  rarulons.deralil.leh 
nylliytlnizine  et  l^nrelhane  rournil  re&peelivtnu^ 
niélhyl-i>*pyra/,ol,  &i\Q  composé  r4H«.feC-CH(NH(X)«(^H»>^ 
lalcûol)  F.  188  189'\  LViniliriê  nii  secôndensr»  pos  â'.       .    .  - 
li<^ue  mais  réiij^il  Bnr:>onMCtHolpourc]orincr  lu  f/tfr.  Cl 
-  OH-CH-N-(^HP,  dont  le  chlorhydrate  esl  on  |infiaii*^  on 
(iflcool.  aqj  dét\  vern  IttO".   l/aci*tal  fixe  une  mot.  d'iiî^      ' 
Ibnner  VHveUil^'èihoxycrotomque  VM^Sm OG^H^K-Cir,*.:!  I 
lîtjuide  incolore  à  odeur   d'anià,  Kh.  -- 190-195*.   El*,.. 
donnant  par  hydrolyse  du  Iriocètylbon/xuie  vi  prohahli 
l'ald.  acétylaeélique,  et  par  action  sur  la  ï^emieartiiistidtî,  ; 

(:(CH»).N.GO.NHi 
Fac.  nif^t fivf -  ^> - î»v rn2oï-Cîivhoi}ïi(tw-4  \\  "-- \  .  l*imf«îu 

Clî— cil 

acides  en  CO*,NH*'*  ei  rïiétliyUS-pyrazol.  Par  oxydation 
à  Tair.  rac«l«l-^-i*lhoxyorotoaique  >e  transformi»  en  tt 
rtotonitfne,  prismes  ^ alcool»  dér.  veri^  140".  r    •  .     ^ 

Action  de  la  monocûlorurée  sur  les  cétoaes  ;  A.  BÉBAL  ^  \ 
A    DETŒDF  \C.  H,,  L  153.  p,  Htà  \  12J911).  —  Voir 


Sur  les  osy  jSinéthyUhiophenes,  H.  LANFBT 
l».821  ;  10.1911)  —  Le  p-méihyUhHjpliètKt  se  compùjr;c'  ti, 
H*0^  de  ra^oie  façon  que  le  lliiophi^ne  iliniL  (if,  t  II,  y 
Il  fournit  du  dhx y-^-méibylthiophètw  C*H*SO«CH»,  liquida  i 
tore  d*odeur  agréebte,  jaufii8âaQt  à  la  lumièr.f,  Eh-rMi^  I08I7'^-, 
0,3^«1,25;  dér.  mtré  ornugi'?,  seiui-iiqtude,  iu^tabfo;  H  ^i 
Mrcxyp-rneihylthiophèae  G*H^SO*CH\  liqutdt»  Eb^  ==  W»i| 
ÏHd'\B^^=i,SlJèlrabromuredfidérjHbrom^C^Bï'^'^  '^  '  ' 
iquide  jaune»  F  ~  —  8**.  L'action  de  HHl*  en  propori 
y  ait  moni6  de  0»',7  d'Û  actif  par  gr.  d©  cnrbure  ne  ilwnne  |i<a» 
d'oxytliiololènes,  mais  un  ppté  brun  iorri^C  ,  »oL  alcali* 

I*.  «Ullll&« 
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BtCOMFOSITl  ET  LA  STABILISATION 

de  la   poudre   B 


Par  M.  E.  BEBGER 

Ancien  élève  de  TJ-icole  Pul^  ii«i;tmiquv 
Chiiuiiiie  aUiiclic  .lu  Laborutnjre  «lo  la  Koinmissiou  des  poudres 
de   VersaiHos 


ij^nléroDi^  Tmle    dûvaol  la  SociéLé  cUimiqu6  tle  Pranoe   le  10  nitra  tUli« 


découverte  de  la  poudre  sans  fuuiée  dile  poudre  B  par 
l'Inspecleui  Géaépal  Vieille  a  elé  le  réi>iiltat  logique  de  ses 
ivaiiz  âur  la  combustion  par  coucties  parallèles  en  vase  clos, 
recherches  aboutirent  a  la  trunsforination  du  colon  poudre, 
islance  connue  depuis  longtemps,  inai»  dont  ou  n'avait  pu  tirer 
rand  chose  au  point  de  vue  baliâtique,  en  une  matière  continue 
liensilé  élevée  à  structure  dite  colloïdale.  Celte  tranèlonnation 
eïTectuée  sous  Tactiou  du  oiélunj^e  d'alcool  et  d'éther  fournit  une 
malière  cornée,  translucide»  dans  laquelle  Tonde  explosive  ne 
passe  pas  et  qui,  même  sous  pression  élevée,  brûle  ju&qu*au  bout 
0Q  conservant  une  forme  géométrique  semblable  à  elle-même. 

La  poudre  B  lut  la  première  poudre  satisfaisant  à  celte  condi- 
tion de  combustion  par  couches  parallcles  dont  la  réalisation  a 
révolutionné  la  balistiq^ue  ;  elle  est  restée  la  seule.  Les  poudres  à 
^Ivaut  actif,  telles  que  la  cordite  n'en  sont  (jue  des  variantes. 
Ba  vain  on  a  essayé  de  donner  aux  corps  cristallisés  la  contî* 
auité  qui  leur  manquait  par  une  compression  énergique;  les 
"  '  it<i  sont  imparfaits  et  irréguîiers.  La  matière  comprimée 
jtjne  comme  poudre  pendant  une  série  de  tirs,  puis  tout  d'un 
^p,  Vanâû  explosive  passe  avec  production  d'une  surçt^^sx^iL 


TT  BULLETIN  OE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  OR  TOANCB. 

inàtaiilanée  :  déculassement  ou  éclaleuient  de  Tarme.  li  man  ju 
«  ces  subsiBnt*es  la  viscosité  pro|.»re  a  la  structure  calli>ïdiil»?qi 
éionïîe  en  quelque  sorte  les  vibrations  de  Toode  «explosive. 

La  découverte  de  M.  ririspectenr  Générai  Vieille,  qui  date  i 
£5  ans,  a  donc  «^ardé  toute  80ri  importance.  Voici  comment  ell 
est  appréciée  par  notre  collègue  M.  6imon,  dans  un  article  réceai {ï\ 
€  C'est  à  dessein  <\ne  j'einpninle  au  plus  couipétenl  de^  s|>ô^!U 
listes  étrangers  —  Gutlmafin  —  celle  appréciation  nartea«e  J 
l'invention  de  notre  compatriote.  Elle  met  en  la  place  qu'il  mk\\ 
dans  l*0Buvre  collective  ringénieur  qui,  a  peine  à^é  de  trente  aiji 
sans  le  secours  d'aucun  hBsard,  ni  d'aucune  cotlâboratioai  pi 
l'elTel  li'une  méthode  parfaite  au  service  d'une  hante  intelltgin»n 
dotail  son  pays  d'une  découverte  qui  le  reridil  înaitro  de  riii'-m 
pendant  deux  ans.  Dans  les  discussions  lécondes  ou  stërita 
calmes  ou  passionnées  que  suscite  actuellement  robAëdanl  boi 
venir  d'une  alTreuse  catastrophe,  il  serait  d'une  monstrueuse  iiipr 
tihide  d'oublier  le  tribut  de  reconnaissance  dû  à  ce  grand  savant 
et  à  ce  grand  Français    » 

Pourtant,  cette  poudre  B,  unique,  si  parfaite  au  point  de  v 
balistique  qu'elle  a  plus  que  doublé  la  puissance  de  rarmemei 
n'est  [Mis  sans  défaut;  c'e>l  à  elle,  à    lort  ou  à  raison   > 
vraiseuibUmce,  )pi*ont  été  atlnbiiés  de  douloureux  acri 
temps  de  paix.  Elle  a  le  grave  inooovénient  d'être  d'iiue  com 
vation  défectueuse  et  sujette,  lorsqu'elle  est  altérée,  à  s'enflami 
spontané  me  ut. 

Déconiposiliou  dtf  h  f^oudre  B.  —  Rapi^elons  tout  d'abonl  Ia 
composition  de  la  poudre  li.  Va\  dehors  du  mélange  de  coloi 
poudres,  soluble  et  insoluble  dans  l'éther  alcool,  la  poudre  col 
tient  :  t"  De  l'huinidilé,  variable  avec  l'état  hygrométrique  de  Ti 
de  l  a  2  0/0  environ;  2**  Du  dissolvant  résiilmd  en  q»iantii 
d'autant  plus  grande  que  la  poudre  est  plus  épaisse  :  de  1  à  ti  0 ^ 
ce  dissolvant  qui  est  surtotit  de  Talcool  pour  les  poudres  ancien 
type  sans  stabilisant,  est  presque  complètement  de  ralcool  ainjfj 
lique  [loiir  les  poudres  AM;  3°  1.5  à  â  0/0  de  dipbénybnuirif  {\ù\ 
les  pouihvs  D. 

La  «lécomposition  <ie  la  [joudre  B  s'efiectue  dès  Torigine  dei 
labncatiot^;  elle  est  iniluencée  par  les  causes  extérieures  doutli 
principales  sont  la  température,  faction  de  Tair  et  de  Thumidi 

L'observation  directe  de  Taspect  et  des  propriétés  ph>sîqai 
des  bandes  de  poudre  ne  décèle  rien  da  cette  altération  pend 
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M  longtemps  et,  en  fait,  on  a  cru  très  sincèrement  à  la  parfaite 
sUbilité  du  produit  pendant  plusieurs  années  après  sa  découTerte. 

Puis  certaines  altérations  d*abord  localisées  apparaissent;  par 
ndroits,  des  taches  se  torment,  qui  s*éiar^isseiit  et  dégénèrent 
eoalicès.  Cea  points  malades  ont  rapidement  une  réaction  acide 
doeà  facide  nitrique  qu*accoinpagne  facide  nitreux. 

La  maladie  s'étend,  il  y  a  une  véritable  contamination  de  la 
partie  malade  vers  les  parties  restées  saines  de  la  bande  et  de  la 
biade  malade  vers  les  bandes  voisines.  Finalement,  toute  la  niasse 
ie  ramollit,  suinte  Tacide  ;  la  poudre  a  subi  ce  qu'on  appelle  la 
décomposition  pâteuse. 

Ce  qui  caractérise  la  contamination  dont  on  vient  de  parler.  c*est 
sa  rapidité  relative.  Alors  que  la  première  période  pendant 
laquelle  la  poudre  était  saine  se  chitTrait  par  années,  la  périod«>  de 
de>lniction  se  compte  en  mois,  presque  en  jours.  Or,  dès  que  la 
poudre  est  acide,  elle  est  dangereuse  et  susceptible  desenllamruer 
spontanément  :  on  conçoit  donc,  qu'en  raison  du  faible  temps  i|ui 
s'écoule  entre  Tapparition  des  premiers  symptômes  visibles  et  la 
géoéralisation  de  Tavarie  acide,  la  surveillance  desapprovisionne- 
meats  soit  extrêmement  délicate. 

Peut-on  se  faire  au  point  de  vue  chimique  une  idée  exacte  du 
processus  de  Taltératîon  des  potidres  B?  Oe  nombreuses  théories 
plus  ou  moins  compliquées  oui  été  proposées  ;  en  voici  une  qui  est 
simple.  repDse  sur  des  expériences  nettes  et  rend  bien  compte 
iluat*  irraiitle  partie  des  faits. 

l.e  premier  phénomène  est  très  firobablement  une  saponifi- 
calion  des  groupes  élhers  nitriques:  il  échappe  d'adleurs  àTobser- 
Tation.  l'acide  nitrique  libre  qui  proviendrait  de  cette  saponification 
n'existe  pas  à  dose  décelable  au  début  de  la  décomposition. 

C'est  le  peroxyde  d'azote  NO-  qui  est  le  premier  terme  de 
rèliiciion  accessible  à  IVxpérience.  Robertson  et  Napper  ont.  en 
efïel,  montré  qu'en  chaullant  du  coton  poudre  dans  un  courant 
rapide  d'acide  carbonique  de  manière  a  entrainer  les  proiiuils  de 
d^mposition  aussitôt  lorinés.  on  recueillait  des  vapeurs  de  pt»- 
roxyde  d'azote. 

Ce  corps  est-il  formé  ilireclement  par  une  réaction  intramolé- 
culaire  dans  laquelle  les  groupes  réducteurs  de  In  molécule  rédui- 
raient les  groupes  éthers  nitriques?  C'est  peu  probable.  Par  défi- 
nition même,  les  phénomène-i  iulramoléculaires  irréversibles  sont 
iodépendants  des  agents  extérieurs,  la  température  exceptée.  Or, 
tout  ce  qu*on  sait  expérimentalement  sur  la  décomposition  de  la 
poudre  confirme,    outre  l'action   de   la   température.  V'mftwetvoa 
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satre.  U  y  s  iaujour^de  l'euu  diris  ta  ponttn!:  oo  ea  icilrtMi< 

le  Roton*poiidr8  et  avec  lafeoDl  lor^  de  sa  fabnrayoo ,  el 

ea|iable  d'eo  emprunter  à  ratmoi»pb*?re  ;  il  s'en  proiltut  r/M»*u- 

pienl  au  c^ur^  même  de  sa  déeamtK>sttiofi   (lar  <• 

mai^mm  hydn>gforiA*  <|tji  la  com|>o*c»nt.  On  doit  gnr  î 

aèebo  autant  i\ne  possible;  ta  coosi*rver  anhirdr»  fi<rt,i 

sible*  J*ai  d'aiilourfi  eon^taiô  «jiie  In  ion 

le  vid^d<î  b  trompe  a  man^uro  «n  \ti  ^  •■ 

du  moïfiîi  l'^irèmemriîl  ralentit*. 

En  rt^iimé,  il  parait  lo^rique  (radmi^Ure  rumm  r  (i 

e  de  la  diMTompositino  une  :»a|>onincation  U^     ^.....«dle  i^^ 
réduction  imiriédtnte  dt*  l'acide  nitnque  ttai^nant  ^n   peroi\  > 
iTazotr. 

Mais  la  n^duclion  ne  h*arriMè  pas  fn.  Le  eotoQ-fiouilm  s'ai 
iQY  vapeurs  nitreui^e-^  N'  ^*  et  Iur«i|n1l  est  aatn*  les  absorbe, 
très  probablerné*nt  U's  iv  Inir»*.  Otle  ab-iorption  9^i  un  fn 
toental  indisnitiihle  èLal^h  par  AL  ritiHp^vti^tir  Vieille  :  j   . 
traite  du  coUm  potnire  Kiitn  tiu  de  la  poudre  >»aitie  par  le»  tm\ 

ce  dernier  dan$i  la  proj/oriion  de  âU  0/0  environ  ou  I  &.  Rn 
pbéra  o^ydfinttt,  dnns  Triir,  par  l'xcirnple,  ce  drr- 
formé  en  NU^,  <lr  nnuvi-i»u  réduit  [iiir  le  colon,  «  i 
foia  le»  4/5  de^  vapeurs  nilreu^ea  sont  rendues  iu 
**  -  î       i  rie  protDxyde, 

ne,  uijf»  uiiisHe  M  de  peroityde  d'axole  en  almoifc|*h«*«v^t 
datiie produit  le  uK'uu^efîiHquela  ma^^He  M^l  4-1  54-1/^  » 

-^M  ^  l,!fô  on  h/i  M  en  rabaence  d'air. 

Il  e^t  bien  évîdt^ut  que  le  colon -poudre  ai^ira  sur  ses  profaw 
vapeurs  nttreuseâ  de  la  mtinit^re  dont  il  agit  isur  eellea  qu^oo  hii 
ajoute  arti(lctellt^mr?ni.  On  s'explique  donc  ipie  îrr  .--"-.-.  -  ^rtr^ 
de  la  d^'^ompoi^ition  de  la  poudre   pa^se  inap* 
«ut  que  par  un  dég>fl|^emen tient  d*azole  i^lde 
!om^)aj,'nés  d'un  peu  ïlo^^da  kW  *!,Aftiou  •     i*^  < 
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duils (foxydation  de  la  mutière  or^^anlqihMïl  do  ralrool  ivkiiIih*!, 
eorrétalifâ  de  la  réduction  des  coinposr'S  iiilri(|iufs  (ixyKi'iH'H. 

La  déiiitration  correspondante  pour  le  coton  |M)uilri>  ni   li*s  )iciii 
dre<  minces  estd^ailleurs  exirènienieni  taiiilf;,  dt*  Tonln*  dn  1  O/O 
de  l'azote  total. 

GtHte  période  d'altération  insensible,  de  santé  de  la  poiidr**  va 
«iurer  autant  i|ue  les  propriétés  réducthre^  d<*  la  niol/'^'uli*  vi>>  «i 
Ti>ile§  vapeurs  nilreuses.  M.   Vieille  a,  en  iflTi'i,  eon^^tat^^  '|iie  la 
Tilfti?^  d*ahsorption  des  vapeurs  n  il  r^u -»«■•>  diniinin;  «ver  In  lié 
nlion  de  la   pondre  et  «pie  e^ile  ab-iorption  ees«e  ft  un  e<;ftMin 
frXiienl.   C'est  a'i  inomeni    ou  ce-se  rette  rédijr^tion    «pie    n'/ii« 
sTMii.   par  d^llnition.    ipie   l'avarie  crjuititcjirt:    A   puriir  d<'  '•.«» 
!ii)aie;j;.  ies  vipeir»  nttrenses  ne  fOnl  pi  «in  ré  i«jj»e...   l/i'î/de  tnUt 
•p*el  i  H  -i^e  nitre»i\  q'j'eiie-  dorjrj'*nt  e^i   pré-^rj'-e  'Je  1  rurM'Iii/î, 
s'ar^uiiï  ii-ï-îj!  dan-  ..^   ;•.  *ir-  a  -j  y-e-i  ffia-.-,.eH.  iesi  ;»';jd<'^,  or^^a 
û.j'i-*  jar  f'^ir:;.!  .  -•:.:•:  :..;r  ;  Jr:  r.îi''  '■xv'J-t.'y'j   0':-  'î''?,îjït  'J«f  iiip 
aj:-- 1 -r  ••r.;'i  .^  3'if  <»  "  ^.r*-'.    ■•■?»   i.f  y.'.i Ji  ••. fi*?;  *.    ;>  'H'/»uA'rit 
^.û  i-fr  - .  ;.  j  .o-i  :rr -r*.  :-.:    ,  :..-•:     rv''^'.  >;;.^-'i'  *r'.  «<?  '^^^^h 

H  Vi**:  .-r'r:i -.  j-.  -::--.•-  ^  -  . ->-  ■::  •>,  '  .*  :.y  ,.•*:..*.»•  ^j*. 
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on  a  I'    1  le   pliénoinéne  <1«»    V  *  - 

perax>i-  lit  luiae  e«  vapeur 

coneentriilionrslconRiflérDlilf.  LetiroinmanibiiiftHoliert  ei  i"«)iir*, 
A  la  Cornmi^îiiornlos  poudres  i1t*V«*r»^aillé*,  ont  pu  prn  •- —^ 
nomhrenstt-i  coriiliustions  spontanées  en  t^tpOHHnl  5^< 
soï^il  deit  poudres  avarîéet;^,  soit  nuturelliMncnl,  iioit  «ri 
nitînl  por  ^tuvag6&.  Ils  ont  obiservé  cjue  ce*»  oonï^'t-^'''  «' 
iluîsent  prestpiê  tonjours  lo  soir  dets  journées  cha«i 
HU  nteniènt  d'uno  cundensution  dlimiiMlttH  fai^^ul  »ui4ti  n  un  cîn«p 
de  chaleur  ;  condensation  Iran. s  forma  ni  mi  ncidts  mln-M'»'  î*- 
vfipeurâ  nilreusi?»  produites  danri  la  journée  et  rt?atéit& 
danb  la  [loudre, 

Ëiiliri,  la  condition  d'isolement  cùlanrhpie  est  iussi  très  iinp 
iHnte,  en  pratique  cite  se  réduit  à  traction  de  niftn^e;  eo  ciT«l«l 
poudre  U  est  très  mauvaise  conductrice  de  la  chptenr  «*< 
que  tes  brins  où  se  déclare  la  réaction  nitreuse  soient  • 
d'une  masse  ^ufUsante  de  poudre,  avariée  ou  QOUt  |iour  ^tre  Ir^ 
bien  isolés  tbi'nni({uouitnu.  En  tait,  les  influn  ^  n 

taies  doivent  porter  sur  <ies  masses  assex  fo- 
eirculation  ^a/^euse  est  nulle,  ce  qui  est  très  bien  réalisé  diBil 
lion I Mes  ou  dans  les  caisses  closes,  on  conçoit  '         '  it| 

chaleur  de>çagée  par  ta  réaction  nilreuse  dans  1^ 
t'emporte  sur  In  chaleur  perdue  par  conductibilité  el  rtyôHM^ 
ment,  La  ienipérattu-e  s*élève  «lors,  et,  si  Ton    i 
réaction  uitreuse  s'accélère  suivant  une  exponenti 
perdue  ^ujvant  une  droite,  elle  s'élèvera  de  plus  en  plus  ci  i 
rapidement  a  moms  que  les  matériaux  manquent  k  tu  r  - 
Lorsqu'un  point  de  la  masse  atteint  1^0*,  c*est  alors  In  r<*. 
combustion  vive  qui  se  déclare  et  la  catastrophe  e&l  déclancli 
J*ai   pu,    pour  la   première  fois,  comme  on   le  verra   plus  loin 
mesurer  Tordre  de  ^^randeur  des  quantités  de  chaleuni  mises  < 
j»*u   dans   la   réaction  nitreuse  ;  elles  sont  considér 
résultais  que  j*ai  obtenus  rendent  très  vraisemblable  j».  ..t. 
rinfitimmaliori  q'ii  vient  d*étre  exposée. 

Dans  la  pratM|Me.  à  la  tempéruiure   onlinaire  et  irèiê  lie 
seumnl,  rensemble  des  conditions  que  j^ai  meotiouoét*«  : 
suni^ante  d*acide   nitrique,  ooncentralioû  de  cet  aeide. 
ment  c4ilonn(|ue,  est  assez  rarement  réalisé  pour  «maiier  H 
(lainmation. 

Dana  In  plupart  des  cas,  la  destruction  de  la  fMitidra  se  pou 
et  n'acbifvç   en  ipinlipic  sorte  paisiblement;   une  V' 

by$llor»  tenir  >%*fTf'i'luo  »'i  il  HT■vv^:♦*  ur\  \vv<uuhiU  mu  I*.i 
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kmrié  :  quoit|«i'il  arrive,  la  poudre  ne  seniliirninera  pas  car  elle  ne 
sut  |:ilus  brûler. 

Eq  ^*>i^um(?,  la  décompasiliôn  de  la  poudre  B  est  dangf*reus€  à 

arurdu  point  d'ava.ne,  moment  où  cesse  l*alisor|*tion  [mr  là  pou- 

Ire  des  vnpeiirs  nilreiises.  Le  problème  de  la  conservation  con- 

fcisle  h  relier  ijans  la  première  période,  antérieure  8  ce  point.  Dans 

cstle  première  période,  nous  avons  vu  {\\ie  la  décomposition  très 

lie  66  poursuit  avec  une  vitesse  sensiblement  constante.  Les 

lioses  se  passent  comme  sM  y  avail  ilans  la  molmMjlp  du  coton- 

>udre  des  groupes  réducienrs  ca{ml»le&  fie  rendre  inolïensif  1© 

Broxyde  d'azote  premier  stade  expérimental  de  te  décomposition. 

•lit  dit,  il  y  a  naturellement  dans  la  poudre  une  réserve  de 

Cette    réserve  de   slabilité,    ni    ralcool   résiduel  de  La 

oudre,  ni  le  carbonate  de  soude  ou  de  chaux  ajouté  en  petite 

|uuutilé  au  coton  pondre  à  la  fin  de  sa  fahriciiiion,  ne  Texpliquent 

peu» -être  suilibammenl.  Nous  nous  contenlerons  de  la  cun&tater 

It  nous  chercherons  à  l'uriliser  le  mieux  possible;  nous  serons 

pmenés  ainsi  au  problème  de  la  stabilisation. 

Problème  de  In  stnhUisutton,  —  Slalnliser  la  poudre,  c'est,  en 

amme,  lui  ajouter  une  substance  capable  tVabsorber  une  parité 

[les  vapeurs  nitreuses  (pi*elle  dégage.  Mieux  le  stabilisateur  les 

b&orbe,  mieux  on  ménage  la  réserve  de  stabilité  du  coton  dont 

lous  avons  [rarlé.  On  prolonge  ainsi  la  vie  de  la  poudre  en  recu- 

fent  le  moment   d*apparition  de  Tavane.  Quoi  qu'il  en  soil,  une 

ireilie  substance  ne  pourra  jjmiais  empêcher  indéliuiment  Tavarie 

Iti  colon  ;  maïs  seulement  la  retarder  plus  ou  moins. 

Comme   Ta  fait   remûri|yer  M.    Hallcr,  le  mot  de  stahilisateur 

jnsftcré  par  Tusage,  qui  désigne  ces  substances,  est  impropre,  il 

5tniii  plus  logique  de  les  appeler  retardateurs, 

Quelles  soûl  les  conditions  auxquelles  doit  salisiaireun  stabilisa- 

lur?  Elles  peuvent  se  résumer  en  quatre  principales  :  1**  Absorber 

liissi  parrailement  <pje  possible  les  vapeurs  nitreuses  ou  ce  qui 

*vienl  au  même  l'acide  uitritpir  el  Tacide  nitreux  ;  2**  Etre  assez 

peu  basique  pour  ne  pas  attatpier  les  groupes  éthers  nitriques  en 

les  sa|ionit]anl  ;  â**  Ne  fms  donner  dans  ses  IransforuiHlious  au 

3urs  de  la  conservation  de  produits  nocifs,  pour  le  coton  poudre 

particulier,  de  produits  acides  capables  de  produire  une  saponi- 

IcHtion  acide;  4°  Produire  relTel  ulde  à  dose  assez  faible  pour  ne 

pas  nuire  aux  propriétés  basiques  de  la  [loudre  par  adtliiion  d*une 

>p  forte  proportion  de  matière  inerte 

Un  très  grand  nombre  de  substances,  pcutt^^^tre  pas  des  mitliers, 

lOis  certainement  des  centaines,  ont  été  étudiées  au  point  de  vue 
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de  la  stabilisalion.  On  a  essayé  des  corps  minéraui  :  corboiiatesJ 

borates,  phosphalL'Sj  akaliiif^  on  alcalino-terreux.  Ils  ont  te  gra^^ 
inconvénieiU,  élant  iasoliibles  dans  l'élher-alcoôl,  de  mal  .s'mcorJ 
porer  et  de  ne  pas  se  répartir  nniforméinent  dans  la  paiidre.  lin 
fournissent, en  onlre^  pour  lu  i>lnparl,(les  r»ilnilrîst*lniiritCsby|rro#l 
coinL|ues^  par  Itîur  Iranslbrination  ultérieure.  I 

On  a  propose  des  corps  organiffues  k  rouclîons  diverses  :  car-^1 
bun^s«  aU'unls,  phénols,  tiréesi  aminés  ;  beaucoup  de  ces  eorp&  conJ 
Irevenaienl  plus  ou  moins  aux  coudilions  qnj  ont  iHé  étiumérèed 
précédemment.  Par  exemple^  Tnrée  est  soinhle  dans  IVau  ;  d'tiiJ 
très  corps  (ixent  Tacnle  nitrique  nuiis  peu  ou  pas  Taeide  nitretaj 

L'expérience  a  d^iîlleurs  vérifié  pour  tons  a*^  eus  et»  que  la 
théorie  Ont  prévoir  L'aniline  a  été  iiecusée  d'élre  trop  basiqufl 
et  de  srtponiti«?r  1«  cotoii-poutire;  elle  parait  pourtant éiro  ©ni ployifj 
avec  d'assez  bons  résultais  ponr  la  stabilisation  de  la  balistitM 
italienne.  j 

Kn  France,  deux  cor|is  étaient  restés  en  présence  jtisqtrâ  c^ed 
derniers  temps  et  ont  encore  tous  deux  leurs  partisans  .  ratcodfl 
amylique,  employé  tjier,  et  la  diphénylamine,  utilisée  anJourd'huiJ 

AloMol  lunyUqm,  —  L'adopiion,  en  18^6i  du  type  de  pondraÉ 
AiM  a  t  Uy  0(r«lL*aol  aniytiijnt;  a  apporté  une  amélioration  incontesJ 
table  et  sensdjlt»  i\  un  état  dt»  choses  qui  se  révélait  verilalilenïeiŒ 
eCTrayant.  Les  lots  de  poudres  ancien  lype^  sans  stabilisfitaufl 
s*avariaienl  eu  irrand  nombre  les  uns  nprés  les  autres.  I 

On  pensai L  ti  celte  éj*oi|utî  que  raleool  éthylit|ue  restant  dans  Ifl 
poudre  après  sa  fabrication,  le  dissolvanl  résiduel,  assurai!  Ifl 
bonne  conservation  en  absorbant  t(.is  vapeurs  ni l reuses  et  en  Im 
transfonnanl  en  nitriLe  cl  nitrate  (Téthyle.  1 

Par  une  conservation  prolonjjée,  cet  alcool  s'évapore  \\q\\  ii  peJ 
presque  comphVtement  et  cVsl  à  sa  disjjjiriiion  qu'on  allribuail  leJ 
nombreux  cas  d'avarie  consialés.  Partant  /te  ce  principe,  on  a  ètj 
lout  d*abord  conduit  à  la  pratit^ue  du  radoubage  ;  on  restituait  fl 
la  pou<lre  ThIcooI  f|u'elln  avait  perdu  par  sécha^'o  au  moyen  d^iuiJ 
immersion,  iVnn  trempage  dans  ce  dissolvant.  j 

Le  radoulja^'é  ne  fut  qu'uii  expédient  et  a  donné  de  mauvata  tî\ 
sullats;  nliérieurerneut  le  radoulja<ce  à  Talcool  amylique  ne  îA 
guère  meilleur.  Il  est  aisé  de  conqircmire  pourquoi:  8t  TalcooN 
tlxanl  une  [lartie  des  vapeurs  nilreuses,  peut  retarder  raltératiod 
du  colon  sain,  d  est  j>ar  rentre  incopatde  de  lui  rcridre  la  réservJ 
de  stabilité  qu'il  a  {lerdue  lorsque  celle-ci  est  presque  totaiemaiM 
épuisée,  ^H 
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M.  llxspeciew  Gé&éni  Virii.e  proposa  a.crfr  i'îlItcol  .  .'.r.  u.r< 
boduqne  dias    le  disâoiTtLî  ces  p-iuoie*  LcLi-.cï  c'ULr   i:f:r:c.r.T 

|ue  oei  aicooii  iik>^:ïs  ^c^âLli  :j^e  .'aîio:^;  TrUi;«4j'^«;  rcD^rau;  ir.v.:.s 

êsadic*,  oii  ^XàVAji  ijui  t*;.rrre:  j^ià-r  ;^-;-r;rc  «usé.  :; -:  -.nuL  jr-r 
dfr  ienr  crza^'/O^ .  L*  s:Jat#>L  j r:;i>=r-r  ytaiL.  ^  .*:.-•:  -ri»: î  -^j^nz-îïiii-rL: 
logupÈe  et  j4rai«kie.  L^  l  t-scAr.-:'^  t  cri^^zrt  :  -1  '^-r'^z^i  k'^î* 
voifriii  ^  ffticdi^i  iaigyuqiàe  eii^ai;!?  mii.!:.?  ••:■.'*  bi.;  r:  sol:  ^  ;.•'.?• 
tinri  miifni  dsn^  b  p>^irr  tLl.:  r:«:^.3*:s^rr  cl-iliits  ^.^:Jl*u=»iii.'..r 
L'es^taymiot  k  verdie  ii*^  ;«rè^-r..OL-     .r^r  ^.iLirtï  AJitf*  «  !*-•:..••.. 

foc  isà  poudrâï  uù'.-iri  t};^:,  *--  :i.:,-i:r  ;  fo.r  :•  2  ;.»r'-.-?-^-*r  seul 
fTitiJi;:  pciuiirer  jf  it  mur^ut.  i/i^    lût   ^ii^j^Lt  lit.  :r'.i  j  j^   ;.':u£ 

pmae    L  «x^UlUiHiaUL  au  :Lséf'^  ^LL  r^H».  Jur.  rr-l.irtL^r    r'I  rC^I.   Ulit 

CWramt  QJHI-  fait:  ij:r  mit  iOliï-iJ.-l:".»:'!  jr  .Is  r-l:^'  ..Lr  V.l:-!!.. /U*-  f 
(kr  i4  nUtiJÙllt  liaiISLiÇUr 

LutiL..  jiiur  rsî:;tiiXiUifZiL  it  =>u:«»«.-u:i  il  :..  .^\;»*:  --.i^*  t'  r,^;»*- .^Jiî^ 
cest-ir-airi:  :'to::'jrji«yt;iiieii:  b  :  .>  L   m  .i«l  lit  1  ul  i^hui   ::' iu'.:iiv. 
asuyiique  uiuir  if  dir» j.  vuii*.   luu!  ler  ^r-j-m*;*  ;i.iuL!f  r  ^lurtv.:  *;'•.»:• 

dft  1  aii;Da  auiyuqut: 

fift  pruUiii|rtiuiii  ui  Vit-  [!***•  iiubi-*--  t  ''jun  r.ii*  ul  if^siui*^*  ;»î-j^v*;c 

iinnti'  eî  uitniit'  tf  au.;  it  i»iii-  *:i.  viu*j-ui.  :  hii  ;  it  *-  ^\  ii-ji'.it 
vMèisriquf:  Al  i»iiiir  ut-  "u*  .ii*-  i-niu-  ui  i>fiu.  m  ••**;»'J':ii*î!  .i» 
n^a^ii  ijut-  i»(r  tu.  piit^num'^ii*  ■  *':ii*r*':ii':(i'.i!ii  wr^jimur.  ^u^iju  *'i 

fjmittllUCf  U^  i'ilUlIllâU».  ti".  HU-n  'l**  i'JU-lll*  "  •llllli*  'i»'-lii«"  it"  lli» 
Ofc  bH  imuriluruiUllUl.    U*    'ar:ii*    -  Ui*'*-i'IU'-    'JUimUi^    Ll^  p'r*-llJUtr'    ;i 

deiitructiUL  du  f.'iJLiii.  iiuuii"*  ]r-^-i-j^iu*'ii  ul  nuintfii  jl  .•••ii'i» 
der  intîuiiVfîUMjab- HiittMJ^rii*-    u*  -'in    lit?    i   •>rujiii»"  i-m »  ,. 

JjipiHÙiyitUUIift    —   !  M--    '  tlllli"»     '.'^i^       •    -H      4.!.il"*    Ul    llnMi»'*i;       ti 

ifr  ficrviufc  Qfjr  Hijuur-  •^  binii*v."Tr  ir-i.U".'jui:  ••  iui.îu:  u'upi^î 
l'mvuu.  anjyiiqut-  rua  un*  auiiii  iirUi^ïf    i  •   !*•.•  -  1  "  •   li  •   '  -^*  \  \\  »»-•  \»  vv^ 
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terre  se  préoccupai l  é^aleiuenl  de  chercher  une  îiohition  au  pro^f 
blèine  de  la  coûservtUîoii  des  poudres  B,  L'uUtïutiou  du  aipiUu^H 
Lépidi,  de  la  Poudrerie  du  Bouctiel,  aujourd'hui  t'olonel,  avatl  t^H 
dltirée  sur  la  diphénylâtnuie  dont  il  nvait  reconnu  la  pré^Mice^H 
1892  dans  une  poudre  Nobel  dont  on  lui  avait  eonllé  Télude.  ti^| 
traduction  tnentionnait  en  outre  âou  emploi  dans  la  Wurfe^H 
pulver  de  riotliweiL  Sur  riuitialive  du  capitaine  Lépidi,  un  h^| 
contenant  2  0/Û  de  dîphénylaniine  lui  fabriqué  en  18^6  à  la  Pai^| 
drerie  du  Bouchet  ;  deux  lots  analog'iies  lurent  tahnquéô  ultériei^H 
rement.  G  est  sur  ces  poudres  que  portèrent  les  essais  poun§uii^| 
paralleiement  par  la  Poudrerie  et  surtout  paria  Commiâstoii  d^H 
poudre â  dit  Versudles.  ^H 

Depuis  i^JOlf  la  Commission  des  poudres  a  poursuivi,  à«i^| 
relâche,  l'étude  des  poudres  à  la  diphénylamiue.  Au  point  de  vi^H 
Lcliimique^  Tétude  des  transfonnations  de  la  diphénylamine  et  J^M 
Fson  action  r^ur  le  coton-poudre  fui  commencée  par  le  eapiUtO^H 
Brunel  auquel  j'ai  eu  l'hurmeur  de  succéder  au  comme ncemeat  (|^| 
1^08  au  idburaloire  de  la  Commission,  Les  preuve?^  de  la  ^u]Ml^| 
riuriU'  des  poudres  à  la  diphénylamine  ont  été  multipliées  vi  àcci^M 
mulées  Jusqu'à  ce  Jour  par  la  Commission.  Déjà  en  i907,  elletV]|^| 
obterm  un  premier  résultat;  un  essai  en  grand  des  poudres  a ^H 
dipliéuNjiamme  Tut  approuvé  par  le  Ministre  de  la  guerre  pour  ll^f 
ppudres  de  son  département  et  deux  poudreries  réservées  à  lei^H 
tubrieation.  ^M 

Le  service  des  Poudres  et  Salpêtres  fut  d'abord  déiavorablfl^H 
remploi   de  la  diphénylamine»   accusant  cette  aminé  »€ooiidaîi^| 
d'être  encore  trop  basique  et  d'attaquer  le  coton-poudre  pur  sftpoiH 
uilicalioii   Si  celfe  ailâ(|ue  est  en  eiïel  réelle  à  (empérature  élevéfl 
pour  des  poudres  a  lorte  teneur  en  diphénylamine  (5  à  iO  0/0^  elle  j 
est  absolument  négligeable  a  basse  température  et  pour  de- 
dres  u  2  U/0.  La  Coiuiuissionà  des  poudres  a  montré  en  l^i^'» 
par  suite  d'une  Uxatiou  de  la  diphénylamine  par  le  eoton*poudre  en  \\ 
tous  points  analogue  a  une  teinture,  (a  réportition  du  slabil     >  ' 
s*eriêctuaiL  iViinv  manière  lemartpjabtement  uniibrme  et  qu* 
accumulation   a   dose    élevée  en   certains    points    n'était   ^m»  • 
craindre*    M.    Marqueyrol»  ingénieur  au  Laboratoire  central   des 
poudres  et  sai[>étres,  cnlrejjrenanl  à  son  tour  des  études  cbuui^  i 
ijues  sur  les  poudres  a  la  dip]iénylanune«  lut  convaincu  par  Toi^^^H 
nence  de  leur  supériorité  ;  ses  études,  en  nïéine  leuïj^is  qu'elraP 
conslituérenl  une   participation   importante   au  travail   commun, 
eontnbuèrent  en  outre  à  amener  la  lin  île  l'opposâion  du  s<»rv^H 
Jes  Houdref^  et  Tadhésion  i\e  Va  NVm\\e_  ^M 
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fyiiMnrtiM>ii   des   poudres  ^pHisses  à  là    diphénylamme    fui 
Dans  des  pssais  lails  â  Gàvrasel  portant  sur  des  centaines 
liiogs  de  pou  ire,  le  déparlemenl  de  la  Marine  constata,  qu'a- 
deà  ♦épreuves  très  dures  auxquelles  furent  soumises  conupara- 
bment  des  poudres  AM  et  D,  ce.^  dernières  conservaient  seules 

qualil(%  balistiques. 
^'ensemble  des  travaux  concurnunl  les  poudres  a  la  diphènyU 
^oe  a  reçu  la  sanction  oflicielle  des  milieux  compétents  en  Oc- 
re I9i0,  C'est  à  cette  dale  que  la  Commission  mixte  de  fabri- 
I,  composite  des  représentants  du    5»ervicê  producteur   des 
adres  et  Salpêtres»  des  services  consommateurs  de  rArlillerie 
de   [a  Manne  et  présidée  par  M,  rinspecleur  (rënéral  Vieille, 
bposadrunaunuilé  au  Ministre  la  substitution  deladiphénylamine 
ilc<aol  amylique  pour  la  stabilisation  de  toutes  nos  poudres. 

nséiTation  o^ici^dle  de  la  supériorité  du  non  venu  stabi- 
jple  pourtant  ne  pus  avoir  rallié  toutes  les  opinions, 
»urs  personnes*  parmi  lesquelles  des  savants  éiniuents  et  dont 
est  d'un  grand  poids,  ont  nié  qu'il  y  eût  une  dini»rence  expé- 
heatale  entre  les  poudrns  AM  et  les  poudres  D,  Ou  n'a  même 
lllu  voir  dans  la  rivalité  des  deux  stahilisaûts  qu'une  question  de 
mon,  Tun  étant  celui  des  Poudres  et  i^alpétres,  Tautre  celui  de 
rlîllerie 

sUe  opinion  ne  pouvait,  laisser  indifférents  les  ofUciers  et  les 

listes  qui  s'étaient  occupés  de  la  dipbéuyldinnie.  Kl  le  était  de 

^ure  à  mettre  en  doute  ropportunit-é  de  la  décision  de  la  com- 

iton  mixte  de  fabrication,  dont  la  compétence   était  pourtant 

taine.   Elle  pouvait  de  plus  porter  atteinte  à  la  confia nce«  non 

lement  du  grand  public,  mais  aussi  des  marmsquioid  pourtant 

îen  besoin  de  croire  à  la  supénanté  sur  les  anciennes  de&  nou- 

Ics  poudres  cju'on  leur  donne. 

lessieurs,  je  suis  au  courant  de  tnur-  les  travaux  effectués  sur 
î  jKiudres  D  et  je  les  travaille  rnoMuéme  depuis  quatre  ans;  je 
lare  d*abord  que  je  ne  considère  en  aucune  façon  la  dipbényl- 
comme  une  panacée  qui  empêchera  tout  accident  ;  et  je 
ite  que  beaucoup  de  geuè  a  mut  cri  le  opinion.  Par  contre,  je 
sincèrement  avec  beaucoup  d 'autres  (pie  l'adoption  des 
es  D  constitue  un  progrès  considérable,  beaucoup  plus  seu- 
le que  celui  qu'avait  apporté  l'adoption  du  type  AM. 

îur  étudea  été  faite^  d'iiucuus  root  même  trouvée  trop  longue; 
[preuves  expérimentales  ne  manquent  pas.  J*ai  demandé  à  mes 
îefs  et  au  Ministre  de  la  Guerre  rautorisatiou  de  laire  cette  jonfé- 
société  cbunîque   pour  vous  les  apporter  au  moins 
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due^rineteinent.  n  ne  faut  pas  oublier  d*aill6iir§  qttc  remploi! 
diph^nyln.iiine  o  a  rien  de  secret  *^t  que  nous  n'apfvrradroi 
k  l'élrAûgpr  He  son  efRc^acil*^;  son  usafî*»  pfi!  gr'n-  MÎPii 

et  en  husâie  de|>uts  bien  de^  années    iJnuî^  cr  i  oi»j 

peut  y  avoir  que  de»  avantai^ee  n  soumettre  use  qu<*«tk»a 
controversée,  d'ordre  rhiinkfue,  au  jni^ement  des  chimie  le* 

Effide  comparative  des  deux  slnhilisuttmiw'    iSt  H  D.^iKà 
vu  que  les  stabilisateure  ne  sont  en  réalité  que  H^b  re^Urdau 
La  décomposition  des  poudres  stabilisées  ne  diflfett»  p«s  i 
allure  dtr  celle  des  poudres  ancien  typo  dont  on  a  décrit  lai 
elle  est  seulement  plus  lente.  Le  problème  de  rèltid^  d*tto 
saleur  revi*^nl  donc  à  savoir  dans  qtiell*?  mp^uro  la  déc^imp 
est  retardée.  Pour  cela,  on   mesurera   pour  lesi  divers  l| 
poudra  le  temps  qui  ^'écoule  entre  ToriginiTal  le  fioml  d*i« 

l/expérifînce  11  la  température  ordinaire  ii*estpj» 
cette  expérience,  portant  comparativement  bur 
et  de&  poudres  D»  et  débignée  aous  la  dénomination  d*Ki( 
Versaillefi-Gonstanline  et  France-Alfréri**.  est  en 
1903.  Dan»  les  stations  de  Oonslanhne  **l  surtout  i 
conditions  climatériques  sont  très  dures  at  Tétai  dtts 
qui  y  sont  conservées  difTère  déjà  léirèremeul  de  celui  ded| 
conservées  à  Versailles  par  exemple,  mais  Tavarie  pour  le 
types  de  poudre  est  encore  loin  d*étre  atteinte.  Ces  expérietieeal 
qu*ones  HPfont  lermmées  seront  diVisive^;  et  trancheronl  déinitf^ 
vemcnt  la  question,  il  faut  nous  résignera  attendre.  Il  est  ¥S9àt\ 
m»^nt  permis  de  regretter  qu'organisées  par  la  r;»iern^.  elle*  m\ 
portent  que  sur  les  poudros  reialivemenl  minces  dô  Ia  Oti«r 
Texclusion  des  poudres  très  épaisses  de  la  Marine. 

Les^,  résultats  que  nijus  possédons  ont  donc  été  o!  ■ 
proeédés  d'avarie  artilicielle,  atteinte  en  exagémiit  I 
décomposition  chaleur  et  hurnidilé;  c«î  »*ont  des  r 
vages  soit  secs,  soit  Un  un  des.  I>arJâ  réluvagc  ^oc,  U  | 
chauffée  dans  ratmosplicre  ordinaire  renfermant  simp 
masse  d'eau  correspondant  è  Tétat  hygrométrique  An   momt 
dans  rétnvage  humide^  au  contraire,  le  vase  ou  si?  fait  Téliiv»^ 
contient  a  sa  partie  inférieure  sott  de  Teau  qui  asiîure  la  rint'irs 
lion  de  Patmosphère  du  vase,  soit  un  mélange  d'aeide  tiuli 
et  rlVau  qm  y  entretient  rine  fraction  de  ?^ 
Opinion,  d'ailleurs   |)erfloanelle,  n'est   pas 
humide;  il  me  semble  qu'étant  obligés,  pour  cause  de  rapid 
nous  éloigner  des  conditions  de  la  pi 
Q*exagérer  qu'un  des  facteurs  de  décon  • 


an  lie«  des  deux  :  lempcmture  ei  mas?;:'  deau,  «i   ivi^rn.-^r  r.c^ 

la  poadre.  Cfllt^  exBÇtmLUon  (^  ia  quaniue   «i'eauif^i  .i:  :•  ii>  un 

dèsavantafre  de  iiarti  iiri>  ivckur    r^s  ii.^  ivirr^s  a  1  al.'iool  anr.x.iquo. 

le  stokûlisiateur  afnsâau;  surtou:    i»ar  eiiitT.ti/aii^ri  ris^aue'   ^c^   iir 

ponvatr  remplir  son  riir*  hii.'ïrs  011*1!  le  reiii.»iira:i  t*n  f»!t»>f;K^-  ôi* 

rhamidilé  atmosphérique.  Iv  plus.  1  t*luvH^  iiuxtof"  aUN.:.':  ;>rin> 

^paiement  le»  partie>  superâcielies  île  la  lou.^.rc'  r:  Hnit^it^  :c^:ii 

d'aiiùrd  i'avane  sur  rsr*si  nflrutî>:  ceia  ne  \*Hrni\  pas  r;re  ioiijs>ur> 

4e  cft>  {K>ur  i'avane  nature. te.  Oe?  réserxrv  iiePiieni  lie  leiir  jinpor- 

iflDoe   i.-tr&que  la  tempérH^ure   cie  l'csuva^::^   es:    \Au>   t^H^^se.  Vu 

^fiBva^  à  iîK  humiie,  («r  exemple*  esi  pAriMiUineiit  Itvilune:  il 

Tvalisr  la  permaueiioe  iifs  ptas  mau\aist*>  i'Oiiàil>v^n>  pi»»itM(>s  lie 

la  pratiqne.  I>e>  eluvaçe>  c.^miiaraufs  des  poudres  P  ei  A  M  v^ni 

êlê  efieclués  lout  d'abord  à  la  Oommissic^n  di*s  ]KMidri'>,  pui>  au 

Lab-Draioire  central  des  poudres  et  salprirts.  Le>  fiuxN^rs  de  U 

CoQimiâsion,  contraireme:)t  a  i'usa^  du  L:iNoraioire  ce  i  a  ml  qui 

chaiifie  en  permanence,  sont  des  c'tuva^s  di>i'oiiiini!s  Le  t^liNulTiifre 

discontinu  a   Tavanta^  de   permettre  à    rtniiui.Iite,    pendAui    la 

penode  de  refroidissement,  de  se  eoiidi-iiM-r  dans  Its  poi'i*>  de  ia 

poudre.et  d'y  réaliser  rhydraïaiiondesvHpeufSMitrenses  produite* 

pendant  la  période  de  chauffa^.  On  obtient  hium  (ie>  v.triMiions 

de  coQcent ration  de  Tacide  qui   i:upre^ne  le>  poudres  .svaruvs  et 

00  est  par  conséquent  dans  de  bonnes  eondition>  pour  proilmre 

l'iaflammation  spontanée.  En  fait,  alors  qu'au  I^tMratoiiv  eeniral. 

qin  fait    de   l'étuva^  continu    les  fla'nba^^-^  sont  extn'-inemenl 

rares,  ils  se  produisent  a  la  Commission  dans  la  majorité  de>  cas 

à  75*,  à  60*.  et  même  à  iO^ 

Les  étaves  de  la  Commission  sont  des  et  11  \  es  de  (tav-Lussae  à 
doubles  enveloppes  et  à  compartiments  daii>  lesquels  on  plaei*  les 
poudres  contenues  dans  des  bocaux.  Elles  sont  allumées  iO  lieurea 
par  jour  et  munies  de  régulateurs  bimétallitpies.  Dans  les  premiers 
étuvages  faits  ii  y  a  7  ou  8  ans,  il  n'y  avait  pas  de  rc^ulaieurs.  la 
température  était  maintenue  au  degrc  voulu  par  un  observateur 
qui  réglait  le  ^mz  au  pointeau.  Cette  pratique  a  été  Mveinent  en- 
liquée  et  on  a  été  jusqu'à  dénier  toute  valeur  seientitique  à  ces 
«spérieoces.  En  admettant  que  le  réglage  ait  été  imparfait,  on 
▼oadra  bien  croire  qu'il  a  été  im^iariial  et  que  les  poudn^s  I>  nom 
pas  été  favorisées  systématiquement.  LVail leurs  la  plupart  du 
tempa.  les  poudres  D  et  AM  â  comparer  étant  dans  la  niéineétuve, 
l'aspérieDoe  gardait  toute  sa  valeur  comparative. 

On  vient  de  voir  comment  sont  organisés  les  étuva(^> .  â  inter- 
valles régalien,  des'échantillons  des  poudres  sont  prélevés 
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examinés.  Il  resle  à  déterminer  par  quels  procédés  nous  détermi 
nerons  le  moment  où  la  poudre  âura  fini  sa  vie  :  comment  s'ai>er 
cevoir  qu'on  a  atteint  le  point  de  transformation  de  le  poudre  snin 
en  pondre  avariée,  c'est-à-dire  dangereu&e?  Pour  délermmer  ci 
point,  on  s'est  adressé  a  plusieurs  critères  que  nouB  allons  exami 
ner;  ils  donnenl  tous  des  résultats  concordants. 

l*'  Abaissement  de  la  résistance  à  ÎÎO*  au-dessous  d'une  lieiirt. 
Ce  critérium  dérive  directement  de  la  définition  que  noue  avom 
donné  plus  haut  du  point  de  transfonnaiion,  caractérisé   par  li 
momeni  où  la  poudre  cesse  d'être  capable  d'absorber  les  vapeui 
nitreuses.  L'épreuve  dite  a  110*  ronsisle  essenlieilemenl  à  éluver< 
k  108**, 5,  10  ^r.  de  poudre  dans  un  tube  de  dimensions  et  de  fF»r-| 
melure  bien  déilnies  en  présence  d'un  papier  de  tournesol  bleit^ 
d'un  titre  bien  déterminé  et  de  iabrication  toujours  identique  i| 
elle-inérae. 

On  note  la  durée  du  rougissement,  on  aère  la  poudre,  on  ti 
replace  dans  le  tube  avec  un  tournesol  neuf  et  on  recommence' 
ainsi  rétuvaj;*e  autant  de  (ois  qu'il  est  nécessaire  pour  amener  le 
rougissement  du  papier  en  moins  d'une  heure.  La  somme  d 
durées  tréiuvaj^'e  est  dite  résistance  a  durées  totahsées  uu  simple 
ment  résistance  de  la  poudre.  La  théorie  que  nous  avons  exposi 
permet  de  se  remire  très  simplement  compte  du  mécanisme  d«] 
répreuve  a  110**.  La  poudre  chauffée  émet  tarit  r|u'elle  est  same 
une  quatitilé  de  bioxyde  d'azote  à  peu  prèsconslante  qui  au  contaclj 
de  l'air  du  tube,  donne  des  vapeurs  nitreusee*  La  poudre  rédui 
sant  ces  vapeurs  il  tend  à  se  produire  un  équilibre,  caractérisé  par 
le  fait  que  la  réduction  pendant  le  temps  (//est  égale  à  la  production, 
et  aboutissant  à  la  formation  d'utm  atmosphère  de  concentra tjan 
déterminée  en  vaiïpurs  nitreiises.  Cette  concentration  croit  natu- 
rellement a  mesure  que  le  pouvoir  d'absorption  de  la  poudre  pour 
les  vapeurs  nitreuses  diminue;  il  en  résulte  que  les  durées  de 
virage  du  tournesol  sont  de  plus  en  plus  courtes. 

L'épreuve  à  IIO**  a  été  exlrémemenl  critiquée;  on  lui  a  reproch* 
notamment  tle  donner  fies  résultais  susceptibles  de  procurer 
sécurité  dangereus(v 

'  '  Comme  dan."^  toute  analyse  ou  épreuve  induslrielle  il  y  a  d'abo; 
la  grave  quesimu  de  la  prise  d'échantillon.  Il  y  a  hétérogénéité 
fles  lois»  dès  la  tabrication  et  les  difTérences  de^quahté  des  brinsi 
sont  accentuées  par  la  conservation.  Comment  être  sûrs,  en  l'ab* 
sence  de  caractères  extérieurs  nets,  que  reseai  portera  sur  les 
bandes  les  plus  mauvaises? 
'  On  conçoit,  dans  ces  conditions,  que  V\m  des  efforts  les  plus  efll« 
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saees  poor  augmenter  la  sécurité  ait  pour  but  raméiioration  de  la 
hbricatioiL  Seule  robteotion  4e  cotons-poudres  et  de  poudres 
komogènea  pourra  eatrainer  un  sens  précis  des  épreuves  quelles 
|«i*eUea  soient  ponant  sur  un  échantillon  moyen. 

D  y  a  ensuite  la  dispersion  propre  aux  résultats  de  l'épreuve  à 
110*;  elle  est  considérable. 

Eola«  chose  plus  f^ve«  la  décroissance  des  résultats  n'est  pas 
régulière  pour  Icrs  poudres  stabilisées.  La  chute  de  résistance  est 
krosque  d'autant  plus  que  le  stabilisateur  est  plus  énergique.  Ou 
bien  le  coton  est  mauvais  avant  que  tout  le  stabilisant  soit  con- 
sommé :  celui-ci  masque  la  décomposition  et  Têpreuve  est  accep- 
table. Mais,  à  partir  de  ce  moment,  la  disparition  du  stabilisateur 
s'efleetue  rapidement  par  suite  de  la  décomposition  active  du 
eoton  :  chute  brusque  de  l'épreuve  suivante.  Ou  bien  le  stabilisa- 
teur a  disparu  tandis  que  le  coton  donne  encore  une  bonne 
{preuve:  le  coton,  déjà  tatigué,  qui  n*est  plus  stabilisé  s*avarie 
npiiiement  :  encore  cdute  brusque  de  Tépreuve. 

On  ne  peut  donc  conclure,  d*une  bonne  épreuve  à  1 10*",  que  la 
poudre  a  encore  un  long  service  à  faire. 

Par  contre,  la  réciproque  est  absolument  vraie;  une  poudre  qtii 
doooe  une  mauvaise  épreuve  à  1 10*  est  certainement  mauvaise. 
Lorsque  la  poudre  soumise  à  l'essai  donne  un  virage  en  moins 
d'une  heure  ;  dans  tous  les  cas  Tavarie  est  proche.  Ce  critérium 
du  point  de  transformation  est  invariablement  suivi  de  l'acidité  à 
froid,  de  la  décomposition  pâteuse  et  souvent  du  flambage.  Il  est 
mpirique  mais  commode  à  déterminer. 

^Le  point  de  transformation  peut  aussi  se  tlétenniner  par  le 

(bangement  d'allure  de  la  décomposition,  révélé  par  l'analyse  chi- 

Dique.  Tout  d'abord,  on  peut  simplement  employer  la  balance.  Le 

ehimiste  poudrier  américain  Sy  a  suivi  les   variations  de  poids 

d'échantillons  de  poudre  éluvés.  En  négligeant  les  pertes  initiales 

correspondant  à  la  perte  d'humidité  et  de  dissolvant,  on  ob>erve 

que  la  perte  de  poids  horaire  représentant  le  départ  des  produits 

gazeux  reste  sensiblement  constante  pendant  la  vie  de  la  poudre 

puis  augmente  brusquement.  Le  point  anguleux   de   la  courbe 

wrrespond  au  point  de  translormation. 

11.  l'ingénieur  Marqueyrol,  puis  la  Commission  des  poudres  ont 
»tudié  la  teneur  en  azote  nitrique  des  cotons-poudres  extraits  des 
loudrea  étuvées.  I^  perte  d'azote  nitrique  ou  dénitration  conduit 
des  observations  analogues  à  celles  des  courbes  de  Sy.  La  déni- 
ration  d'abord  tr^s  faible  et  presque  de  Tordre  des  erreurs  d*expé- 
ience  pour  les  poudres  minces  dans  la  première  période,  s*accé 
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HabLêineai  à  parti  r  du  point  de  tranfifQrjnatioa»j| 
>  t^ncûre  par  ie  poinl  angtit^iix  de  In  coiirb@.  fl 

ïl"  ni        I  j*ai  pu  caraclérîaer  la  décomposUiou  de  Iji  poudf«i 
lyeii  de   la  chaleur  dégagée  par  i^ensemble  des  mactioai 
a  position.  Id  encore*  le  point  de  iransfûrmatioa  se  mantll 
-  une  augmentation  brusque  et  très  considérable  de  la  ûhti 
fée. 
AiJâ  ces  prooédéâ  de  caraciérisatioïi  du  point  de  traiit^lormi 
a  de^  résultats   atialo^ue^  et  conduiâent  à  a&sîgner  i 
une  durée  rie  vie  bien  caractérieée.  On  va  voir  ce  qt 
iné  appliqués  à   F  étude  comparative   des  pondrea  ân< 
I,  û  ralcnol  amylitpiè  et  à  la  dipliénylatiiiue» 
Unrages  de  la  CommiFSÎon  jusqu'à  chaie  de  la  n'uistaisf^ 
tous  d'une  heure.  —  Va  ici  une  ui^rie  de  nombre»  exprimaiil 
ips  les  durées  respectives  des  divers  tyjies  de  poudres^  d  ép 
ra  diverses  étuvées  k  75'\  60**  et  40*  secs  et  à  70"  tiumide, 

Biu\ug^  é  75" 


Afieii^ii  tfpe 


t6 
30 


êLW 


KW     IBO 


|d50 

n5 


É lavage  à  (iU** 

Ancien  type     75      ANP  /  l)^'>1000  probable     1500 

MOO 

l  >950  probable  1500 
f  >950  probable  1500 

Étuvage  à  40** 

t  585  (  >1113  probable  8000 

Anoiea  type  {  A  M'     1300      D^  { 

(  540  (  >1200  probable  6000 

>1050  probable  12000 


>  900  probable    7000 
Étuvage  //  70"  humide 


(50  i 

AM*  AM«     100      D'  »     180 

56  ' 


lOl) 
100 
100 
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Les  résultats  mentionnés  ont  été  choisis  parmi  les  plus  récents, 
tout  le  soin  désirable  a  été  donné  au  réglage  de^^  étuves. 

Si  nous  prenons  les  durées  moyennes  des  échantillons  à  Ib*",  on 
voit  que  le  rapport  que  nous  trouvons  pour  les  poudres  D  et  AM 
est  voisin  de  6.  A  70»  humide  3  1/2.  \  60°  4.  A  40*  très  probable- 
ment de  4  à  6. 

Le  gain  résultant  de  l'adoption  du  type  AM  pnriit  avoir  amené 
une  augmentation  de  durée  de  2  fois  environ  sur  Tancien  type. 

Nous  voyons  qu'à  40*  les  durées  indiquées  sont  des  durées  pro- 
bables; Testimation  fournie  résulte  de  la  teneur  restante  en  stabi- 
lisant. On  verra  plus  loin  les  expériences  qui  légitiment  cette 
estimation. 

Criiérium  du  changement  d  allure  de  la  décomposition.  —  La 
procédé  de  Sy  par  mesure  des  pertes  de  poids  a  été  peu  employé 
en  France.  J*ai  simplement  vérifié  à  la  Commission  des  poudres 
pour  5  échantillons  de  poudres  D  étuvées  à  IIO"*  que  le  point 
anguleux  se  produit  bien  au  voisinage  de  la  chute  de  résistance  a 
*  heure  ;  c'est-à-dire  au  bout  de  450  heures  environ  d*étuvage. 


:Pu/t^4^  JL  £tu,*^4qt. 
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L«4Bi.  dénitration  des  poudre»,  au  eoutraire,  a  été  Tobjet  d'études 

\m][»o riantes;  M.  l'Ingénieur  Marqueyrcl  s'est  surtout  servi  des 

rèsi^ltats  de  dénitration  pour  comparer  les  stabilisateurs  entre  eux 

et  &^blir  la  supériorilé  du  type  D  sur  le  type  AM.  Les  résultats  de 

\a  ocmmission  concordent   avec  ceux  du  Laboratoire   ceatraU 
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En  poriatil  en  ordonnées  la  (eneur    e^n  nzote  du  coir^-r  I 

exlrail  \U  la  poudre  et  ea  abcisf^s  U%  durée»  d*étu%n^^r 

dubi,  00  obtient  l'allure  générale  sinvnrite*  <^^  ^^1k  i 

L#es  expériences  sont  faites  de  ia  manière  ^i ■.,.,.:  1 

1^66  poudres  prélavées,  au  bout  d*an  certain  temps  d'éliiiagi;l 
L  sont  désagrégées  par  le  mélange  d*élh»?r  et  d'alcool  H  \e  coU^- 1 
jlOiidre  précipité  par  l*eau.  Après  épuisement  au  SiixhiM  ptrk 
chloroforme  et  sécba;^ei  on  dose  Tazole  du  eotoo*poodj*e  [mk 
nllrom^tre  de  Lunge. 

Il  »M  facilp  de  voir  que  la  perte  d*«2ole  devient  rapidemni 
importante  pour  les  poudres  AM,  alors  que  celle  dea  poudra  Ol 
est  à  peine  Ren&ible  au  bout  t\'\m  temps  beaucoup  pluf^  long.         1 

Crjtf*rifim  du  chathjemûnl  if  allure  de  la  cimleur  df^  dtrf^mf^  I 
JlUm/i.  —  J*ai.  pour  la  première  fois,  mesuré  la  clialetir  dé^r^ic^  1 
pi>ndant  la  deiTomposilion  des  poudres  B.  La  méthodo  employa* 
est  londce  sur  lo  principn  de  l'étal  initial  et  de  l'étal  tinat 

Ct^natdérons  d*uno  pari,  ufit»  poudre  neuve,  et  d*aulre  pari,  «^^ 
produits  de  combuslion  dans  un  excès  d'oxygène.  La  quantité  4e  i 
chaleur  dégagée  dans  le  passage  du  premier  ^Hat  au  second  m  1 
mdéper4dante  des  éials  mtermédiatres,  | 

En  pnnci[)e,  il  suffit  donc  de  déterminer  a  ia  hoinh**  raloni^  j 
trique,  la  rhalaur  de  combustion  :  l*de  la  poudre  neuve;  t*<lê| 
rensembte  de  ses  produits  de  déromposilion  formés  pendant  uni 
étuvage  donné,  pour  avoir  par  dilTérence,  ta  chaleur  dégagiV  an  1 
cours  de  Tétuvage.  I 

La  difni  ulté  prati()ue  consistait  à  brrder  non  seulement  le  résulaj 
solide  de  Tétuvage,  mais  aussi  les  produits  gazeux.  I£lle  a  éUq 
résolue  en  effectuant  Tétuvage  de  Téchantillon,  pesé  préolablt'J 
ment  dans  la  bombe  calor[tnétri<|ue  elle-mém(5  herméiiquoi^H 
close  et  en  introduisant  ensuite  Toxygt'ne  nécessaire  à  la  cotnlH 
tion  sous  pression,  de  façon  à  ne  perdre  aucun  produit  gaxeux. 

Le*  expériences  ainsi  conduites  sont  très  longues  et  je  n'ai  pilj 
les  exécuter  que  sur  des  poudres  cluvées  à  1 10*  :  1 

En  portant  en  abcisses  les  durées  d'étuvage  ei  en  onlounAtta  m 
quantités  de  chaleur  déga^'ées  pendant  Tétuvage  expriméaa  «1^1 
de  la  chaleur  de  comhustiou  initiale,  lui  (dttieni  n  ppu  tiKw  l^^^^f 
phique  suivant.  fGrapbique  II).  ^H 

I^es  Mfiva<;es  faits  eu  présence  d  une  petiLa  quautitu  d'eau  Sb| 
donné  des  résultats  analogues.  1 

On  est  tout  d'abord  frappé  de  la  valeur  absolue  de» quaniitési  àà 

rbaitMir  î  elle  sultlt  à  rendre  ailr'  riblablo  TexplietJ 

^M<i  que  nous  avons  donnée  des  I  .antanéea.  J 
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8011  assuré  qu*une  pouiite  peut  avec  cetiilude  dairr,  Mn^  «lattgtr, 
jusqu'à  t'iiiâpêclian  suivante. 

Ces  câraciures  nonl  beiiuc^up  plus  Aoniiireux  el  pla»  iiels  |io«r 
les  poudres  D  que  pour  tes  poudres  AM,  ei  c'est  à  moii  avu 
avanlaife  au  uiolnH  ausiâi  considt^rablt)  que  celui  résullaol  i^  i  t 
durto  plus  lou^tie.  Pour  les  poudre^  AM,  uou^  avoiift  vu  i^ièc 
ju^qti'h  présent,  seule  lu  metàurt;  de  la  résistance»  à  110*  doim 
doRoe  UQ  renseigueinent  sur  Télut  d'une  poudre  en  conâervatiun 
La  valeur  de  ce  rensei^meineut  esl  très  douteuse  ;  bie»  plu»,  je  (« 
rrois  capable  de  douuer  une  fauj:ise  âécurité. 

Non  duulemerii,  eomtue  on  Ta  vu,  on  n^opère  que  sur  une  ** 
tioD  intime  du  lot  examiné  ;  uiais  même  dans  rédiauHlJou  prt 
leÂ  poml^  mauvais  s'iU  ne  sont  pas  en  forte  prupunioii,  oe  ^ 
pas  décèles*  En  outre»  la  résistance  à  110",  qui  dèoroit  asMulaB'^ 
temeot  au  début,  tombe  ensuite  rapidentenlt  préciséineot 
momeut  où  on  aurait  besoin  d'ime  indication  préci^v  Ditofl 
valeur  notable  et  qui  pourrait  inspirer  conilance,  1h  reai^^l 
ttfiee  tombe  au-dessous  d'une  heure  assex  rapidemeot.  D«i| 
recliercites  sont  d'ailleius  en  cours  pour  apprécier  par  desniojfOftl 
plus  sûrs  rétat  des  poudres  AM  qui  constituent  encore  et  pourtiel 
iK»tiil>reudes  années,  la  majeure  partie  des  approviâiofinemeut^. 

Pour  les  poudres  h  lu  dipbényUitnine,  le  renseigoemei 

par  la   réaistauce,  est  au  moins  aussi   aléatoire;   la    rt-      

tombe  aussi  très  rapidement,  un  peu  avant  i*avane«  Uâia,  fiow 
le-  iidres,  nous  avons  Ijien  (Tautres  pi  'lus  préctset 

pli  |«aur  évaluer  leur  étal.   Us  sont  lui  r  Ia  coniiau- 

sauce  des  translormatlons  que  subit  le  stabilisateur  aui  dÎTenc» 
phases  de  la  vie  et  de  tu  poudre. 

La  diphéii)  lamine  en  absorbant  les  produits  de  déeompoailic 
la  poudre  se  uitrose  ei  se  mire.  Elle  fournit  de  plus  une  petil 
quantité  de  produits  d  o^cydation  bleus  plus  ou  moins  analag 
au  bleu  de  dipbénylamuie. 

1^  nttnjsalion  ae  fait  â  Tazote  et  donne  la  diphénf  Initrusaouot^ 
ta  uitration  conduit  k  des  mono,  dî,  trimtro,  etc.«  dipbéiiyL 
ainsi  qu'aux  nurosonitrés. 

Corrélativement  la  ilîphéuylamine  libre  disparoH 

Il  e«i  facde  de  recUeridier  et  mémo  dedosertvf  ntn 

ces  divers  produits  dans  l'extrait  «Icoolique 
moyen  de  réactifs  simples.  Le  capitaine  BruiieJ,  ilès  le  itébidi 
l'étude  des  poudres  D  à  la  Commission  des  j       '^        a  tlxé 
méthode  è  suivre.  Elle  est  fondée  .sur  la  recber.  i  nitro«« 

mine,  de  la  diiulro,  de  Va  vtvtti\to^\v^feii>k\^wvw&%  %n^>àsW»5 
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lonnent  des  eoloralions  rouges,  suit  a  chaud,  soit  à 
froid.  M.  Schwarlz  a  la  Poudrerie  du  Boiichel,  a  montré  cjne  la 
diphériylamine  hbre  se  caractérise  factlemenl  par  la  coloration 
varie  que  donne  rentrait  alcoolique  de  la  |>oadre  avec  le  perchlo- 
CAre  de  hr^  le  cldorure  d'or  ou  le  persiilfale  d*auiinotiiaque, 
^Vélude  deti  poudres  étuvées  a  montré  que  les  produits  de  lran&- 
^^BbaLion  qu*ou  vient  de  mentionner,  se  succèdeiil  dang»  un  ordre 
Hmé  pendant  la  vie  de  la  lïoudre  et  cet  ordre  paraît  indépen- 
dant de  ta  température. 

La  nitroâo  existe  dès  la  labrication,  produite  par  les  opérations 
du  léchage,  f^n  quantité  augmente  pour  atteindre  un  niaxtmuui 
#ntre  la  moitié  et  les  2/3  de  la  vie  de  ta  poudre  ;  k  peu  prè&  au 
même  moment^  la  dinitro  apparaît  et  auj^menle  régulièn^nent. 
?ois,  vers  tes  8  ou  9/10  de  la  vie  de  la  poudre,  très  nettement 
Qt  Tavarie,  la  diphénylamine  disparait,  ainsi  que  ta  nilroso 
squ'en  même  temps  ([u'appàraît  ta  triaitrodipht^nyhimine.  On 
QOtt  donc  ipie  de  la  connaissance  de  ces  ptjéuuinènes  on  puisse 
illire  dans  quelle  période  de  sa  vie  se  trouve  la  poudre,  pur  la 
ictérisation  deâ  produite  d*altération  de  la  diphénylamine* 
întiu  une  méthode  d'investigation  que  j*aiélahlie  et  étudiée  tout 
^cemmant,  permet  d'évaluer  facilement  et  surtout  exactement,  la 
rfe^rvr  de  slatïilité  d'une  poudre  D.  FJle  résulte  «le  ce  Tait  que  la 
utrosodiptiénylamine  est  elle-même  un  stabilisant  de  valeur 
sque  équivalente  à  celle  de  la  diphénylamine.  Par  un  procédé 
liiosage  facde,  précis  et  rapide  (2  opérateurs  en  exéculcnl  jour- 
Hemenl  15  à  20  a  la  Guiimission  des  poudres),  on  peut  dé  ter- 
er  la  difthénylamine  correspondant  à  la  somme  diphénylamine 
Ire -|-  uitrosodiphénylamine,  Le  nombre  obtenu,  voisin  de  1,50 
|r  la  poudre  neuve,  décroît  progresâivement  h  mesure  que 
llérdiion  se  jioursuit  et  décroit  suivant  une  droite,  proportion- 
ornent  au  temps;  c'est  là  un  fait  d'expérience.  Le  clnlTre  s^e 
à  une  valeur  très  tadjie,  plus  petite  que  0,1  0/0  et  cela  nota- 
litent  avant  l'avarie  (1«- 

graptiique  de  disparition  eet  donc  une  droite» 
)a  possède  la  droite  complète  pour  les  étuvages  à  75*.  A  60*  et 
'  40*,  on  a  déjà  des  fragments  de  droite  ;  |ilus  de  la  moitié  pour 

Èage  à  60*.  Connaissant  la  teneur  initiale  en  stabilisateur,  la 
écoulée  depuis  (a  fabncaliou  et  la  teneur  actuelle,  on  peut 
par  une  simple  proportion  déterminer  approximativement  le 
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l<i  *  rn  jusq^râ  la  (liéponlion  <' 

di  .  ^  limi   ravarie,    rèvaliintion 

poBer  le  priocipe  préiiente  une  marge   de   sûcttrîlè  appi 

ijii'on  au^niii^ritera   pratiquement  en   fixant  le    relrtît    ai 

disjKiritiori  totiilo.  G*est  p*ir  ce  (»rocé«lé  ({u'ona  iltHenniiié  fi  *k 

probable  des  poudres  l>  à  60»  et  à  40*  datis  le  premier  içrvpluq 

Il  a  été  appliqué  aux  poudres  con^ervéeK  a  la  ' 

naire  faisant  Pohjet  des  expt^riences  VorsaiUt 

conâûmtualion  de  stabilisant  daus  loâ  âlaliouB  de  Uu 

Vefîiadlos  a  été  extrt^riM^îmenî  laiblt*,  de  moinè  de  0,1  <f  ^  .,i.  ^..t, 

dit  la  jioudrc.  Klle  a  été  neltenienl  plu«i  constdémble  à  CohaIjiii 

et  surtout  à  Biskra,  où  la  poudre  est  conservée  f1an«  «1 

tiunâ  trèB  durea,  Touleloià,  celte  consommât  ion  iNit  au 

0,2  0/0  en  9  ans  de  congervatioû.  Ge  qui  h  été  iibservé  juaifil 

^ur  les  pôudnts  AM*  conduit  à  penser  qu*elie&  »e  décompcMoP 

beaucoup  pluâ  rapidement. 

Knfln  si^alons  un  dernier  avantaiçe  estrémeinenl  iinfioriaDt  < 
poudrer  D.   On  a  monlni  i|ue  l'absence  de  caractère*  ©il^nf 
nets  pour  les  poudres  AM  enipécbnit  de  faire  porter  réchanl: 
nage  sur  les  parties  lea  plus  altérées  du  lot  examiné*  Ce  ciioiii 
possible  pour  les  poudres  D  ;  nous  sommes  ainsi  an 
du  JÔle  i^vélûteur  de  la  diphéuylauiine.  On  a  été,  je  utè^ 

Tetagérer:  mais  même  en  le  ramenant  à  de  justes  proporiiottij 
existe  et  ioitt  [lorie   h  croire  qu'il  sera  eflleace.  Lee» 
d*une  couleur  j«uue  ambrée  a  rurigine,  noircissent  hi^^x  i 
ment  à  Tétuvaiçe;  nous  pouvons  mamtenant  nfllrmer  qo*tl  Mil 
de  même  a  la  le»apt*raujre  ordinaire  ;  des  ba    '  nscrvéea  i 

an^  a   Bjiikra  «ml   noirci  nettement.  Ce  vt  i  idnl  Irèa 

n'implique  d*ailleurs  qu'une  altération  assez  faible,  il  est 
par  le  mélange  du  produit  bleu  d*oxydation,  de  la  nitro^  ja 
•i  des  nitro  ou  nitrosonitro  orangées  ou  rouges»  Li  poudre  ain 
colorée  est  encore  très  stable;  il  parait  même  qu*èn  AHetnagrticJ 
poudre  D  est  noircie  arlitlciellemenl  diH  «^a  fabrication  au  rooy 
de  nigrosineel  cela  pour  dissimuler  au  con&ommatour  le  noifc 
sèment  *U\  à  la  dipliénylamine,  évolution  de  nature  à  éveitleri 
lui  une  meHance  injustifiée. 

Le  uoirciâsement   verdàtre  des  poudres  D  dîspamU  d'i 
pluïi  ou  mouiï^  dans  la  suite  par  eonsommalion  de  la  malière 
et  fait  place  a  une  coloration  noir  brtui* 

Ile  ces  ebangements  de  cotoralion  il  est  possible  tie  iinnn 
indications  précieuses;  un  noirciftsemenl  prématuré  au 

"'  *^\emple  attirera  rat\euV\oi\  svxr  ^^\  loloutelU*  «v.^.  ». 
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illrt  soit  un  redoublement  de  surveîllflnce  soil  une  propasi- 
le  consumniation  à  bref  délai. 
Enliii  et  ceci  esl  très  précieux,  il  sera  possible  de  déceler  les 
s  pjirtieulièremeril  hétérogènes  et  sur(oiil  les  mélanges  de 
ud res  rron  stabilisées  en  faisant  porter  Ips  «'k^jïï^  ^i  ilnmir»^*--  <ur 
brins  de  coloration  anormale. 

-ons  enfin  qu'une  fraction  de  lot  ùiï  iaauvaià  cua  ait 
L  aux  moyens  d'investigations  dont  nous  venons  de  parler: 
1$  eolorimétriques,  dosnges  du  stabilisant  ;  il  y  a  un  dernier 
au  secours  vii^ible,  l'apparition  df^  taches  jaunes.  Ce  phéno- 
ne  qui  sVst  toujours  produit  avant  l'ail érahon  détinilive  «les 
ndre^  D  est  trop  tardi!  pour  servir  de  base  de  surveillance  et  il 
Il  espérer  qu'on  n'y  aura  jamais  recours  ;  néanmoins  il  consliluo 
supréuit»  élément  de  sécurité.  En  certains  points,  pour  une 
use  soil  originelle,  soit  accidentelle,  la  stabilité  du  coton  poudre 
été  inférieure  «  la  moyenne  ;  il  a  fait  un  appel  plus  énergiqeu 
slabilisiileur  en  le  uitrant  plus  profondément;  or  les  dérivés 
lires  a  partir  de  la  triuitro  sont  des  colorants  jaunes  très  intenses 
in^^ttiMit  ces  points  très  nettement  en  évîdencc^ 
fiésumf*  et  conclusions,  —  On  vient  de  voir  rapidement  Ten- 
des raisons  (pii  onl  conduit  les  services  techniques  a  pro- 
.er  remploi  de  la  diphénylamine  comme  stabilisateur  des 
iresB.  LesdiiïéreîUs  modes  d*investigalion  employés  ont  tous 
ntré,  que,  si  les  poudres  à  Talcool  amylique  ont  été  supérieures 
poudres  de  Tancien  type,  sans  stabilisant,  Temploi  de  la 
^nylamine  marque  un  nouveau  et  beaucoup  plus  important 
ogres. 

S«ns  doute  nous  n'avons  pas  la  certitude  mathémaliqur  de  ce 
igrés  puisque  les  expériences  à  la  température  ordinaire  ne  sont 
s  terminées  et  que  seules  elles  nous  apporteront  cette  certitude» 
ts^  dans  la  vie,  bien  peu  de  nos  actes  sont  déterminés  par  la 
titude  malhémalique  du  résultat  qui  en  découlera.  Dans  la 
nde  majorité  des  cas,  notre  conviction  est  déterminée  léj^'itinie- 
lit  par  une  probabiiité,  probabilité  composée  résullant  d'un 
semble  de  coïncidences,  4e  rappeleraî  la  probabiiité  du  lever  du 
leil  étudiée  par  Laplace- 

Dnns  le  cas  qui  nous  occupe,  les  résultats  fournis  par  les  divers 
océdés  trinvestigatinn  appliqués  aux  poudres  étuvées  dans 
s  conditions  diverses,  et  extrapolés  à  la  température  orrlinaire, 
us  âppurtent  une  sériede  nombres  coïncidants  pour  la  durée pro- 
ble  des  poudres  D.  Quant  à  la  légitimité  de  Texlmpolation,  elle 
fesl  rendue  très  probable  pav  le  fait  qii^aucune  discottiUvmté  da^iv* 
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le»  con  lttton&  f)hysii|iKm,  <)irauciin«  anoititilie  it 
les   lemjieralurfs  éluditMîb,  ù  parlir  di?  75*  vrrs 
plus  bassetâ,  ne^w?rmeUuritdp  laire  |irévcur  un  ci» 
de  la  dt^coiiifionitiau  aU  tempr^ruture  ordinmriï.  Oh  ^ 
rtniiarrjuer  <|ije  ce  n'est  pa^  iO*  ou  l«V  qui  fK»fU  tin 
cette  Unu|>érnUire  la  coriîiervHilon  i*^t  parrailc».  Ce  40 
râUireâ  ol  rhumid»i(j  extrèrat^sqiii  ^"'^^    '  r-.ii..i|f*»r  1 . 
déjà  deft  rét»ullal»  intéresj^anlÀ  à  4tJ 

(lon^idérons-iiotis  la  ili|ihAnylafiiiiit;  t.uditue  uin*  pi 
leridons-nouï)  ttuipt'clier  avec  cerliltide  l«  rrlour  th*  i — 
avec  les  [miidres  D.  En  aucune  façon  ;  dus  iraranli&ft 
(ûbriration^  de  tionut*  «'ooi^ervation,  dr-  1    . 

uijB  surveillance  minutitMifie,  <|ui  ëera  (.' 
paasé.  néceâ.saireïï.  Il  semble  bien  011  tout  (tus  que 
•mine  :  1**  rclardora  t^instant  de  l'avarie,  c% 
8*  rencira  lasurvoillance  [dut^  eftiface;  et  ce- 
suivant  la  loi  det^  prohabdiit^ïi  iVjmpoBétf> 

Admc'tlOMîo  (|Ut«  tu  [»niuv('  absolut!  ail  de  luunn**  qtit*  ie( 

>pb<'îi  di;  i*lfhiH  1*1  de  la  Libcrto  ont  élé  «lues  a  nue  uilliii 
Spanlance  de  la  poudre  B.  La  cho^e  est  en  tout  ça»  possible  • 

ssus  toul  le  momie  est  d'act'ord. 

Si  la  bande  avariée  ijui  ï^'e.'^t  euilauiméeavait  été  k  U  diphfti|l 
araine,  admettons  qtrd  }  ait  W  rtmoees  sur  tOri  pour  quVHi^  «il 
encore  saine  an  tuoment  de  raccident.  Dans  le  cas  de  la    *  — 
cJianr»*  qut  re>u\  adiuetloubencore  que  le&  e^t»aib  diven»  on 
jaunes  qu'elle  aurait  preàenléa.  aient  fHii-iUfipecter  etdeh 

.  dont  elle  fai^i^ail  partiel  encore  dans^dO  caa  i»ur  100.  Les  . ...« 

Psccident  auraient  donc  été  divinées  par  r-T-    -   rr-  ou  : .< 

euuclu^  que  nous  avon^  eu  10.000  ioi>  ration  de  taire  adopter  im 
poudres  a  la  dipbénylainiae. 

L'adofition  de  la  dipbênylaïuine  constilue-l-elle  le  dernier  nig/l 
du  progrOîÀ  que  nous  devons  atten<lre  dan<^  la  Ubricalian  île»  p4Mi* 
dre«(?  Je  ci'ai%  que,  dans  la  voie  ^tabilitiateur,  c'e^^t  a-dire  r«^lardA* 
teur.  pour  *es  poudre^  a  ba»e  de  nilrot*ellulo^e,onnr 
je  ne  dià   paâ  mieux,   tnaib  beaucoup  mieux.   La  iU^,.,  ,^. 
paraii  remplir  réellement  Li^én  bien  les  conditions  e]cigi>et»d'ui 
bili(*ateur. 

Trouvera-t-ou  une  poudre  fabriquée  à  partird'un  coffjdi  |k#rfait0- 
ment  stable»  un  dérivé  nitré  vrai«  par  exemple! Ce  aérait  vmirnriii 
Uh  ire  lu  marcbe  du   progrès  •pie  île  ^  ^  Itt  né(l* 

|ji  le  problème  ebt  c«rUiuemeui  diiii 


^ 


^1 
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la  structure  colloïdale  qui  parait  nécfinnntrtt  tê 
tes  d*uiie  poudre,  il  faut  s'adresser  aux  trèfl  içronn^m  rnolé' 
Alors,  ao  moins  daus  la  série  aromatique,  le  nornhre  (\f.n 
d^fdrogèoe  substituables  par  IfO*  diminue  rapideinent, 
tre  ariiTera-ft-oa  à  la  solution  par  la  polym^riiialion  fi'nn 
lus  simple? 

Utioa  d*iio  corps  très  comburant  à  un  corpn  colloïdal  ri>m> 
p  poorm  i/eot-étre  apporter  U  solution  du  problème.  Mal" 
semenU  les  corps  *romburanta  connui»  «ont  ^n  f^etit  wtfnhtm 
tû«fe§  pins  ou  moms  •i'înconvi^nient.^.  4'ai  moi-m^me,  dafM 
dierdftê  â  préparer  facilenientlr-  t^tranitrom^th^nf;  ^JS^f^* 
Terme  une  énorme  proportion  •roxy;r*'ne  d.-pooiW^  li  e*i 
âtaiiîe. 

nesiioo  ie  ia  iecouTerttf  f  >iae  pcmirt  tr,mpieu?m^^i  ^  ^a^ 
vni  ?4aoîe  rçs^jc?  i»30c  ^muer^.  .'?'->»inaiV,n-«  ;K**ir  ,i«  ^Â«^:iirf(^ 
f  tu  tÉKops  le  pmLS.  vie  »•-.*  Îer-;ii7*r:*>  ^;»r  :,rv-tie:'rt  vji». 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉAHCES 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


sé^lNCK  11U  7  MAI  1913. 

Présidence  de  M.  Aloy,  prt^sidenU 

Attounoirx  pour&uivaot  Télude  de  la  cyclohexylamîne  a  pré- 
quelques  dérivés  nouveaux  de  ce  corps, 
()  La  cyclohexylacélamide  ou  hexahydroaeétaniljdeCH^GONH* 
par   actiou  du  elilorure  d'acolyle  sur   ramine  C^H'^NH^. 
els  de  crisiaux  acu"ula»res  en  lorme  d^éventails,  tnrs  soiuble 
juis  H*0  et  alcool,  insoluble  dans  Téther.  Fondant  à  (102",  bouil- 
tà  258-355.  Nettement  basique  et  donnant  avec  HOl  un  ehior- 
ydrate  déliquescent.  X  0/0  mesuré  10,81.  Calcuié  10.85. 
On  obtient  ce  môme  corps  par  action  de  lacétate  d'étliyle  sur  la 
ryclohexylamine,  La  réaction  est  plus  pénible. 
Dan^  une  conmiunicatiou  antérieure,  l'auteur  avait  obtenu   la 

pjfclohexylurée  disymétrique  CO<>^T^Qfl|^n  par  action  de  CONK 

wr  C«H><NH«,HCl.    Ce  corps  n*a  pu  t^lre  atteint  par  action  de 
'aramotiiaque  sur  Tisocyanale  de   eyclohexyie.   Le  chlorure   de 
yeloliexane  et  risocyanate  d'argent  chauffés  en  tube  scelM,  ne 
onmint  que  du  cyclohexène* 
Par  action  du  GOCl*  sur  Tacnine  en  solution  éthëréc,  Tauleur  a 

ilenu  la  dicyclohexylurée  symétrique  CO<is^tj^jQg^,,  fondant  à 

t2*  et  bouillant  à  208*.  Beaux  cristaux  orthorhombiques  tronqués 
Uf  les  arêtes  latèrates. 

r<7.  cHw.,  4*8KR.,  T.  X!,  (912,  —  Mémoires.  *;!ïè 


^ÊÊm 


L*isocy«nale  de  plitWiylf^  el  r*imine  donnout 
nylcycloliexyliirée  œ<{^f[|,j«jnt  fondante  188 
N  0/0  mesuré  18,28.  Calculé  18,îî. 
Le  thiosulfocarhanuite  de  ej'clohexylamine  CS<. 

ohAufTé  pendant  plusieurs  jour^  k  Véiuxe  à  lâO-lSO*  pitrd  I 

ment  11  "S  td  h»  produit  rorristnllisH  rlan;^  Tni  ^Uft 

stî  décomposant  a  ïJNo'\  C'est  la  (hcyclohe\\  ml 

^^<i\Hc4lH-  S  0/0  mesuré  13,1.  Calculé  i3,;);i. 

Par  action   do   la   cyclohexylaniine  sur  quelq^ies  éilitffs 
Tautenr  n  oblenti  avec  Cll^I,  la  niélhylcyclohèxyliimmo  h.  K 
chlorhyrlrala   f,  h   193\  dértv«i  benzoylé  i.  ii  iOO*.    Ave 
<?ti~l,  ieg  umuietâ  secondaires  correspond  au  tes.  La  mélJàO 
en  défaut  avec  C^UMir. 

M.  Cl4R1::ms  demande  l'ouverture  d'un  pli  eachelé  ûàpokè  pari 

\  la  b^'^anco  du  â  juin  1011. 

Ce  pli  <'.^T>ii«Mit  rê«i)0.sé  do  sus  premièrea  rechercha 
hromitos. 

Lori^qu'on  (aH  uno  solalion  d^hypobromite,  en  n 
en  évitant  Taction  de  Br  -iUr  rh^7iobromife  déjà  fait  om 
solution  exempte  dehromate.  îlne  pareille  solution  irait' 
par  un  excès  de  ael  ammoniîii*.«U  n'oxyde  plus  f^asibiemefii  i  i 
ar^emeux  en  milieu  alcalin  et  à  froid. 

SI  on  Tabandonne  h  elle-même,  on  constate  en  prékraot  du 
•  4chanltHon"=i  de  temps  à  autre,  (jue  ces  érhanldlon^  tr&jt/*^  jori 
'excès  de  àel  ammoniacal  consen-enl  un  pouvoir  ox>  ^  '  f  n  .f,^,^ 
via-à-vîs  de  l'acide  araénîeux,  dans  les  mêmes  c  ] 

n  Ce  pouvoir  oxydant  résiduel   augmente  I.t 

Cl  îi    n    I*auti"i\    paAso   par    un    inaiirnnru.    ii 

eoAuiie* 

t*ne  élévation  dtj  ii^'mp»}raliire  attcëloro  c(.nu  m.  Laii*- 

lyse,  après  traitemL*ul  par  un  rxcrs  d'un  sel  amn  _  ,_  ,j,  deMili^ 
lion»  (rhypobromites  partiellement  tran&forméeiîi  en  brumalc^ 
pennt't  df«  cinrlure  à  l'existence  dans  ces  aoluUOQft  il*ui] 
de  formule  lîr<  >*M, 

M.  Clarens  expot^e  les  délaila  do  celte  analyse.  Tantm  les  ( 
minationa  elîectut^es  dejaiis  ont  crinflrmé  ces  rémlUtB* 

U  décrit  ensuite  les  précautions  qui  doivent  être  prÎJMt  diiiife 
dosage  des  mélanges  :  hypobi*omile^  bromite,  bromate. 
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Il  e%|)oiierii  dans  la  prochaine  séance  révolution  des  solutions 

UM.  Aloy  ot  Saloz  attirent  ratlention  des  chimistes  sur  la  néces- 
^iié  ireffectucif  dans  tes  expertises  loxicologiques  une  recherche 
spéeiald  des  sels  de  barytimtrès  employés  aujourd'hui  en  agricul- 

fiiol  eu  Poccasion  d'i^xa miner  les  viscères  de  deux  adultes 
ôonués  jKir  «Ju  rhloruru  de  baryum  absorbé  par  erreur  à  la 

\  de  sulfate  de  magnésie  à  la  dose  de  20  gr.  environ,  ils  n'ont 
i  déceler  que  de  très  faibleB  quautilés  de  baryum  dans  le  tube 
lestif,  bien  que  la  mort  voit  survenue  dans  les  deux  cas  en 
niques  heures.  Dans  la  vessie,  le  rein  et  le  foie,  les  proportions 
jvées  ont  varié  de  0«%0i8  ù  0«^U4  de  SO*Ba  pour  iOO  gt,  de 
balance. 

:^a  |»ré.iieDC6  de  ces  faibles  doses  peut  permettre  toutetois  de 
[irJiin*  à  rerafioisonnemenl,  car  le  baryum  ne  (mniît  pas  exister 
Tétat  normal  dans  les  viscères.  Les  auteurs  n'otit  pu  ou  etTet,  le 
lire  en  évidence  par  les  réactions  habituelles  dans  les  cadavres 
trois  enlants  de  i  mois,  9  ans  et  8  ans. 

E,  Nicolas  a  contmué  Télude  de  la  propriété  que  possède  le 
de  vache  de  colorer  cerlains  réactifs  en  présence  de  11*0^, 
its  qu'il  a  signalés  dans  des  communications  antérieuros  et 
î  résultais  ijue  bii  a  founûs,  ainsi  qu^à  d'autres  auteurs,  la  Ultra- 
sur  bougie  poreuse  du  tnil  et  dos  lactosérums  obtenus  par  coa- 
ntion  diaslasique,  par  coagulation  acide,  spontanée  ou  artili- 
IW\  du  lait,  par  saturation  de  ce  liquide  au  moyen  de  Naf^l  ou 
|SU*Mg. . ..  permettent,  iToit-il,  d'attribuer  celte  propriété  avec 
riitude  à  un  peroxydase. 

^F  ftie  Torigine  de  l'enzyme  peroxydante  du  lait,  les 

es  entre  la  sensibddé  de  celte  dtasiase  et  celle 
I  lu  peroxydase  végétale  à  divei*$  agents  physiques  et  chimiques 
kttleur,  certains  sels. . .  i»  Tabsencede  la  première  dans  le  lait  de 
slques  herbivore-s  «anesse  par  ex.)  sonl  de  nature  à  faire  consi- 
dérer c«Ue-et  plutôt  comme  un  produit  élaboré  par  Tanimal  lui- 
I  même  que  comme  une  substance  éliminée  par  la  mamelle  et  déri- 
IBl  directement  dos  abuients. 


A.  Mau^hi:  décrit  les  propriétés  de  la  phényloxyaniline;  elle 
due  un  chlorhydrate  f.  à  ^2â°  et  un  chloroplatinate  qui  se  dé- 
ipose  avant  de  fondre.  L*acétanilide  oxyphénylé est  en  lamelles 
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Celle  omine  a  élu  diazolée,  et  le  iliazo  o^  *pul«  û%t<i 

amine$  el   les   phénols,   a   con<iuiL  h   des  ija   fioiifi 

n6H'^0C«ir*N  =N.C«II*iNH^  aiguilles  jaunes,  l  à  88».  CniK> 
N(>H*Nn(:«H\  pflilleUes  j«unos  f.  à  38«.  t|N:   *  ided 

en  violet  [mis  en  vert.  C«il»0(:'MI*N-N.(>ii  ,  latoellfti 

jauiifUre,  tirniit  sur  laine  et  sur  soie  en  milieu  actrte,  ûû  *]( 
d*or.    (:«H^OG«H*N^N\n»oH«NH*a,    I,     h    75«.     C«H*Û*>H*NJ 
NCi^H«NH«  pf,   f.   à    115**.   C«n»0.0«H*N  =  N-(>H*OH,    Uim 
jaunes  I.  à  118".  Le  dérive  sulfoné,  lire  sur  noie  el  sut  Uine 
brun  peu  éclalanl.  D4roG«H»N=N.C«H*(0H)«,  f.  k  T^\ 

Les  acides  de  Schelîer,  crocétques,  le  sel  H,  conduid4rntde  oi*^ 
h  des  coloraniâ  rouges,  tirant  sur  soie  et  sur  laine  en  roupr  . 
L'azo  du  sel  H  diiïère  par  son  specire  d'absorption  de  Tazo  conv» 
pondanl  obtenu  avec  runtline. 

(les  coloranls  sont  plus  viTs  (pie  les  colorants  dérivonl  dnmie 
dernière  basa.  Leur  point  de  fusion  est  toujours  mûins  clevr 

MM.  P.  Saratirh  el  M*  Mithat  exposent  ({ue  riiydrogéiuitioG  st? 
le  nickel   des  étliers  ben3toit|ues   u'avaU    pu   êtro   réal^^e  pr 
M\L  Sabatier  et  Senderens*  Ils  ont  pu  y  arriver  par  uti 
dicieux  de  la  méthode  el  onl  préprré  avec  un  bon  reuur 
pariir   des   élhers    benzoïques   correspondants,    les  bi;xi 
bcnzoole&de  ruL'lhyle,  d*éthyle,  d'isobutyleel  d*tsooniylu. Li 
lication  de  ces  derniers  est  facde  el  donne  Tacide  hexahydi 
zoj([ue,  d'odeur  valériqut»,  fondant  vers  SO*,  el  bouillant  k 
l^^acide  benzoïipie  lui-même,  ne  peut  s*hydrogéner 

[u^rinanente*  parce  qu'il  tue  le  nickel,  par  suite  de  U ,,.ob 

bcnzoalit  de  nickel  stable  à  la  température  où  Thydrogéi 
serait  possible.  Avt^c  Talcool  ben/ylique,  T hydrogénation  di 
le  but  et  rournil  le  mélhyloyclohexane. 

BklM*  P.  Sabatîkr  el  M.  MifKAT  ont  préparé  le  phénylcycl 
et  le  dicyclohexyle  en  bydrogénanl  rapidement  sur  Ir  uirkif*  I 
carbures  étbyléniques  issus  du  phênylcyclobexanol  el 
hcxyl  cyclohexanol,  préparés  anlérieurenienl  par  MM,  > 
Maillie.  Les  oonstantes  de  ces  deux  carbures  sont  très  v 
^  qu*avail   indi(pié   Kui-sanofl.  \h 
11     loment  le  dicyclohexyle  par  Thyi     ^  i  .       ,. 

tûckdl,  convenablement  ménagée,  du  diphényle.  Eykmaaii«  pm  I 
l'emploi  de  celle  méthode  n'avait  pu  allêindre  que  le  pi 
cyclohexane. 

M^î   ÎV  SAiiitiKU  et  A.  Mailhe  onl  appliqué  fa  uiAibndt» 
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fimtioQ  des  oxydes  phénolîques,  par  catalyse  sur  la  thorine  à  in 
frépmtiOQ  des  oxydes  niixtes  des  phénols.  Ils  ont  déjà  pu  isoler 
pireette  voie,  les  oxydes  de  phényle  orthocrésyle,  de  phényle  méta- 
crésfteyde  phényle  paracrésyle,  de  phényle-a-naphtyle  ;  ils  pour- 
omntcesrechercheR  sur  d'autres  phénols.  lisent  pu  incidemment 
iioterroxyde  de  dinaphtylène-^,  f.  à  175''. 
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I*  79.  —  Quelques  données  relatives  à  la  nomenclature  en 
chimie  organique;  par  H.  G.  I.  ISTRATI. 

(25.4.1912) 

La  question  de  la  nomenclature  en  chimie  organique  est  plus 
que  jaÂais  à  Tordre  du  jour. 

Personnellement,  en  dehors  de  plusieurs  notes,  j*ai  fait  paraître, 
ea  1896,  la  première  partie  de  mon  :  Etude  sur  la  nomenclature 
de  la  chimie  organique.  Depuis,  j'ai  présenté  la  nomenclature  des 
corps  azoté«  et  spécialement  des  hétérocycles  qui  en  découlent,  au 
Congrès  de  t Association  roumaine  pour  f  avancement  des  sciences^ 
60  septembra  1009;  de  même  que  la  nomenclature  générale,  au 
congrès  de  la  même  Association  en  septembre  1911. 
'  Cette  étude  complète  :  Principes  généraux  de  nomenclature  en 
chimie  organique  Ijasés  sur  une  classiiîcation  rationnelle,  pré- 
ientée  depuis  un  mois  à  TÂcadémie  roumaine,  paraîtra  en  un 
rolume  de  500  pages  environ,  et  une  traduction  française  avec  une 
wéface  de  M.  Haller. 

Or,  comme  dans  le  dernier  numéro  du  20  mars  du  Bulletin  de  la 
ioeiéié  ebimique  de  France,  je  trouve  Tintéressant  article  de 
L  Béhal  :  Proposition  pour  lé  nomenclature  des  chaînes  fermées 
\éiérogènes  et  extensions  aux  différentes  chaînes  fermées  et  ù  la 
^menelêture  des  chaînes  acycUques,  et,  comme  dans  cette  étude 

y  a  quelques  propositions  identiques  aux  miennes,  je  m'empresse 
e  présenter,  en  résumé,  les  principes  qui  m'ont  conduit  à 
élude  générale  qui  est  en  train  de  paraître,  principes  qui,  depuis 
oa  nombre  d'années,  forment  la  base  de  mon  cours  de  chimie 
rganique. 

1.  Tous  les  corps  organiques,  jouissant  de  n'importe  quelle 
laetion,  doivent  être  considérés,  même  au  point  de  vue  de  la 
omenclatuf»,  comme  des  dérivés  des  hydrocarbures. 
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Donc,  on  doit  d'abord   nommer  le   .squeleUe  de   la 
hydrocarbure  théorique,  puis  las  fonctions  anikexeâ  rênulUiili 
greiïe,  sur  celte  molécule,  de  diflôreiiU  radicaux  lamfiien  \ 
|»osê6. 

IL  Touâ  les  hfdrocarbures  doiveal  être  parlagéB  ao  i 
non  Saturés,  qu'ils  soient  aeydii|Uds  ou  cycliques. 

Les  hydrocarbures  non  saturé»  étïint  dt-  mm 

auront  la  mémo  nomeuclaiuret  î>v»^r  rimîir  i- 

manque  retatil  de  saturation. 

Pour  foire  la  nomenclature  des  hytJrocarbtir 
saturés,  à  chaineâ  lutërales,  on  prend  comme  j  ^i 

partie  ta  plus  importante  de  la  molécule  :  propane  niétbyto.  j 
^thyle,  etc.,  de  même  :  pentane  propyle  élhyle,  ou  plièii^t  méû 
)butyle,  etc. 

m.  L*oxygène  et  Tazole,  le  soufre,  le  sélénium  al  rarsimic,  i 
ne  cessent  de  constituer  une  fonction  à  part  que  l^oi  quë  i 
mt*iits  entrent  dans  les  chaùws  fermées. 


Donc 
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Mt^thaiii'  mékhol  (tiiéthutiA  oxy-niJ^iliitr 
Mt^thaoe  an^thamijui  (difnrtliylatntiifi. 

Gy*'lo-prupauoxau«*. 

( 'yold-propanazaiir. 

(«yclo-boxoxapnntauo,  Hc. 


Ge^  sHtilxe$^  ^axan^,  •thintètf,  -ëManû^  &ic»,  Je  Ms  utilim 
iiér&meat  depuis  prùs  dtt  st*titf  mis, 

VI.  Four  les  hydrocarbures  cycli(]ues,  on  crée  des  ti^pes  aftn  ilr] 
pouvoir  abréger  leur  nom  il    '  qui  rion^  ^  utile  ; 

daoâ  le  cas  où  les  cycles  O'  ut  de  i*tkz 
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CîP-ClP  .  uliiue  ^  Etlittwc. 

NH^NH3 Mia7,»nr, 

H2N-NH-C«Hs .  Dinxauo.jïhèiiyla. 

G^H^-^NH-NM-CH^ .  Dinzoni-pl^i^nyl.-mé 

C<'H*-N:^NH Lhazène-plitMivIfi. 

C«^H*-N=N-mi* iJinxtw-ciiphèoyk. 

Ue  même  pour  le  triazane  et  ses  dérivés. 

De  celte  manière,  un  corps  dont  on  parle  beaucoup 
quelque  temps,  le  dioxy-diomi^lo-nrséno-ben/èni*,  «hîn 
rien  par  lui-mAme,  sera  un  dérivé  qui  résulte  du  diai    ui^ 
nyie. 

C^^H^-AsU-Astl-C^^H  Hiarsime-aipUe^nyl 

C^'H^-As^As-OH^ . , LJior«i*nc-dlphéiiyla 

H0-OH*-A8= As-UfiH*-OH , .       liiur^iu-diphcnyla 

NH3 


H 
C 


a     T     ,/H 
1 4  <  :.  A  H  r  A  H-C  i:i         urC-OH 

I  /  ft   H 


H^N 


H 


H 


H 


Diarâène-diphénylcHltol-3J0«iiiiimlne^2.lK 

VI,  Pour  les  hydrocarbures  cycliques,  saturés  ou  nofl 
on  procède  de  fa  manière  suivante  : 


OH"  (NU  )-'... 


Fhênorlhodiaxatje  >  G'IhN^  Phénortfe 
Nuphtttianç  î  ou  2  -^  OWN  NaphliMiii 
A«ithitt(li«iono-5/10    — >-    (:«JIPN-  Artiii 
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^l*htniemorphoUne|, 
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Tnryclo-(0.0,i.t.4)-l^lri<l/M'«lrlni. 
UMione-iA  (Alloxaxirin). 


.  ou  Anlhr*'Oit^â%MiffX''^K  10  rf^^« 
Dosazine.. 


VU  hr  Tadmisaoa  de  la  règle  géûérale  de  nommer  m^io, 
élko.  etc.,  les  ndieeuz  Bolistitaés  fur  la  tïmwa  latérale^  yrefK^ 
nr  ne  chnae  priacifale,  eomiDe  dan»  le»  cea  : 

ks  qaestâotts  SBnates  se  troa^em  m^^  rév^ptoe»  : 
A.  HTaèerd  eerUe  des  étiier%  o^d#»  r 
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Donc  des  aminés  mono  ou  <iî  substituées,  ou  ile«  Ammortiuii 

J'ai  tenu  k  donner  dès  à  présent  cot»  indîcatior 

d*une  élude    d'ensemble   qui  comporte,  bien  c..;^.. ..-, 

nombreuses  propositions  d'ordre  (j^énéral,  comme  pour  les  y^m 

anhydrides,  etc. 

Buc;iresU  to  4  avril  19ii. 


N"*  80.  —  Action  de  l'eau  aur  raluminium  «  activé 
par  la  mercure  ;  \mr  M.  E.  KOHN  ABREST. 

Dans  une  série  de    publiculions  antérieures   (l)    on  trtni 
l'exposé  des  observaliont»  que  j*ai  pu  taire  au  sujet  de  roxyvh 
de  raluminiiim.  L*£iQtion  de  l*eay  et  de  diiïérenlji  lictuidi 
rHlumintum  «  activé   »  par  thss  tmoes  de   mii  ii 

plusieurs  reprises,  plus  particulièrement  mon  j 
point  de  vue  de  Tinlérêt  théorique  que  aon  étude  présentait,  <jVml 
point  dé  vue  des  applications  pratiques  qu*on  est  en  droiHVil 
tirer. 

Un  nomlïpe  considérable  d*expériences  entreprises  parmc«i 
ont  permis  tréttiblir  certuiries  relies  quantitatives  auxqti  " 
soumise  raltiTalion  dans  Teau  den  lames  d'aluminium  J^ 
conclusions  auxquelles  j*étais  parvenu  ont  été  résiunéei»  ilaai I 
Bulletin  de  la  Société  chimique.  Quant  aux  détails  àm  exr 
exéculée^s  en  1909,  ou  les  trotivera  dans  les  recuods  ili 
de  rinstruction  publique  (tl)10),  sous  (orme  de  plumeun^  i 
d*opéralions  quantitatives.  Je  n'y  reviendrai  pas  îd* — J'^' 
seulement  rjuelques  points  restés  obscurs,  dans  Tattaqu^ 
minium  •  activé  »   par  Teau,  et   qtiêlt|uos  résultJds  obit^ttu».— J 
D'autre  puri»  j'ai  coustalé  que  raiuminium  activi'^  se  pràliit  loal 
certain  nombre  d  applications  qui  me   paraissent  devotr  randrij 
d'utiles  scrvicoë.  —  J'en  ai  déjà  indiqué  quelques^utie^  (Et  ;  ili 
est  d'autres  que  j'exposerai  prochainement.  Cette  pnriît*  4«  iuê% 
recherches  u*est,  pas  encore  terminée  aetUelJemenL 

(ij  Bûcht^rch^H   Hur    Nluminium^  1911.,  nér«o(tor  Mit^yr.  —  Jhttw-  ^ 
^ytftèu*  éfimi»ritMirf^,  navi-mbre    li)<)t,    —   tUiH.  Am$.  i*Jtiiui>fei  d»  S^ctu^ 

ïiiû  iiimilhrhu  ùstî\  tl«»T.  —  [iuii,  .So-    chua.,  i9!0,  p    fTÎ.   —  H*^^^}  *^ 
hs   î'tMijtux   fitàhtwn  ^n   fUQU,   pnv  U\  Minif^tèrtwl' 

Sur  t/>»«*jm^//rv  fijtpltr.ttrnii.^  t!r   VrtUtmmtum  atuMi 

ra  nnnij^*'   rJn  .     ciuroièUn^  IIUIi   ÙéU^   —   àànwwÊ 
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AtiiùB  de  Ima  sur  FëMminium  c  retiré  9. 

Dus  les  prenières  expériences  faites  arec  le  concours  de  M.  Re- 
yoLFiliiiiiittiim  dont  nous  noos  étions  servis  «Tait  la  composition 
niTinte  il    : 

Alaminînm  métallii^e 9^.70'*'^ 

Aluminium  oxydé 0.14 

F«T û.9f) 

C.40 

0.10 

Totjd 9S».d» 

■iwf  ininm  ffff^iHyo  a^mît  été  déterminé  directement  par  action 
a  gMz  chlorhydiiqne  et  dosa^  du  chlorure  d'aluminium  formé  ^ 
rowié  que  je  juge  très  rapide  et  facile  à  exécuter  2'. 

lialgTé  fia  imorreté  apparente  en  aluminium  pur,  oei  échaoliilon 
A  oependact  iximparabie  ^"^  aluminiums  asâez  c  purs  »  du  com- 
leroe  d'il  y  a  qne&qoes  années,  fin  efleL  habitueliement  en 
Kherehe  et  on  dose  les  impuretés  de  Téchanlillon  d'aluminium» 
i  ee  dernier  aaétal  est  ensuite  dosé  par  différence. 

£a  appliqnant  à  Téchantillon  qui  m'a  primitivement  servi  ce 
raoédé  o^analyBe  eonrant,  on  trouverait  : 

Aluminiam 99.^  *   ,, 

Fer 0. 8":» 

Silicium 0 .  40 

Aaole 0.10 

Tolal l»Xt.tO 

qu'on  métal  renfermant  99. â  d'aluminium  est  relatif 
comparé  à  des  métaux  que  ion  peut  obtenir 
qmrd^lnû  et  dans  lesquels  les  proportions  de  1er  et  df  s»ilicium 
Mi  parfois  des  plus  aainimes  ;  j'ai  repris  les  essais  d'aciivauon 
vee  m  de  œs  échantillons  d'aiuminmm. 

Une  lame  de  ce  métal  plongé  dans  l'eau  donne  lieu  à  un  ieger 
âgagemenl  d*faydrogene  lorsqu'oL  Vu  <  ac*ti\v  ^  par  une  imiuer- 
OD  de  six  mioates  dans  du  subiimt*  à  1  lOOUC».  Mais  1  usure  du 

(1:  BalL  Soc.  ekim,,  191ij. 
*  C.  A,  : 
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métal  n*eti  reste  pas  moins  négligeable,  de  mérne  que  la  proportion] 
deâ  tlocons  d^aluinirie  recueillie.  —  Voici  une  expérience)  : 


PoifK 

Perte  ilo 

le  lu  lijilic 

poUU  tkprvh  34  lîcuraB 

Atuinin«  tf>rmé 

0,9i0 

0,93« 

0,003 

Eu  partant  du  bichlorure  à  I/IOOOOO,  la  perte  de  poids  de  I 
lame  au  bout  de  24  heures  est  nulle* 

Dans  loua  ces  essais,  les  lames  sonl  rincées  à  leur  soriie  du  biil 
mercuriel,  avant  de  rester  en  contact  avec  Teau.  Il  faut  faire  tt 
marquen*  ([ue  dilTérentes  causes  modirient  l'action  du  mercure  su 
raluminlum;  par  exemple,  Pétat  sous  lequel  se  trouve  le  métal. 
règrleâ  quantitatives  que  j'ai  établies  ]>our  les  lames  «ralummiuii 
ne  s'appliquent  plus  à  raluminiom  en  grains  plus  ou  moins  gro* 
siers  dont  Tattaque  est  beaucoup  plus  vive*  D*autreparl,  ainsi  i 
Ta  rappelé  M,  Nicolardol,  certains  métaux»  comme  le  cuivre,  ret^n 
dent  ou  annulent  l'action  du  juercure  sur  raluminium.  —  Cellil 
action  du  cuivro  ne  m'était  pas  inconnue  ;  sans  revendiquer  M 
priorité  de  celte  découverte,  je  rappellerai  cependant  que  M,  TnW 
lat,  Président  de  TA-'âociation  des  chimistes,  et  moi  ^mom 
indiquée  nettement  {1).  Depuis  longtemps,  on  sait  que  le 
ustensiles  en  aluminium  fabriqués  à  l'aide  d'un  alliape  à  â.5  0/1 
de  cuivre  o tirent  tontes  sortes  d'avantages  comme  résislaact 
aux  agents  méeanifpius  et  chimiques;  j'ajouterai  à  mon  lourJ 
que  la  résistance  vis-à-vis  des  solutions  mercurielles  fait  porUa| 
de  ces  qualités.  Avec  le  concours  de  M*  Rivera  Maltes,  dé'i 
légué  chilien  au  Ltiboraloire  de  toxicologie,  nous  nous  somme 
depuis  pn^s  d'un  an  préoccnpéàd'étnbhr  quelle  était  la  teneur  rui-| 
nima  de  cuivre  nécessaire  pour  qu'une  lame  d'aluminium  resl 
«  inaclivée  »  par  le  mercure,  —  Nous  avons  constaté  qu'une  laiii 
d*aïuminium  renfermant  4  à  5  p.  1000  de  cuivre,  n'était  pas  activé 
par  une  immersion  de  six  minutes  dans  une  solution  de  bichlonin 
de  mercure  à  1  0/0,  —  Il  est  probable  que  des  proport  -  "  *i 

ïaihles  sont  suHlsaDtes  pour  produire  ce  résultat.  — Ct 
chea  avaient  pour  objet  précisément  d'étudier  jusqu'à  quel  poto 
la  présence  du  cuivre  peut  iHre  tlécelée  rapidement  dans  ralumi^ 
nium  par   le  contact  mercuriel.  Klles   feront  Tubjet  d'une  noM 
spéciale. 

E'dln.j'ai  L^s>^lye  Taclion  des  sels  de  mercure  sur  les  attiagfâ 
d'ahimininm  el  dn  silicuim  que  j'ai  j>réparéh  on  chaufTant  dansbi 


(1}  iiuiL  Aêh.  cbim.^  i:oi\gr»'S  i\«  V**m,  VVUV  \  w*  \m\\,\.  \^\^. 
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vide,  vers  1100*,  ralainin*um  dans  des  vapeurs  de  silicium  \i).  — 
Ds  d'odI  subi  aucune  c  activation  i  appréciable. 

Je  me  suis  proposé  d'éludier  la  composition  des  difTérents  oxydes 
loQt  ou  obsenre  la  formation  au  cours  de  l'attaque  par  l'eau  de 
ralumiaium  «  activé  ». 

Au  débnl  de  l'action,  Toxyde  est  presque  noir  (2),  en  flocons 
Tes  denses,  a*agglomérant  au  fond  du  vase  où  se  produit  l'attaque. 
—  Peu  à  peu,  vers  la  fin  de  Tattaque,  on  voit  une  couche  plus 
laire,  semblant  plus  lé^re,  dominer  la  couche  noire  ;  au  bout  de 
eaps  vaxiant  entre  quelques  heures  et  plusieurs  Jours,  cette  der- 
iière  fiait  par  s'éclaircir  et  devenir  tout  à  fait  blanche.  —  F'our 
daircir  la  couche  noire  presque  instantanément,  il  suttit  lie  porter 
I  rébuiUtioa  le  mélange  d'oxydes  délayés  dans  Teau.  —  Avec  la 
olUboratioQ  de  M.  Bouligaud,  Attaché  au  laboratoire,  nous  avons 
xmstaté  que  la  formation  de  Toxyde  noir  est  indépendante  de 
'■sure  des  lames^  et,  dans  certaines  limites,  de  la  dilution  du  bain 
■ercuriel,  etc. 

Cet  oxyde  jouir,  de  plus,  des  propriétés  suivantes:  séché  danh  lo 
vide,  il  s'écl^ircit  et  devient  ^is  perle;  il  ne  â'oxyde  pas  à  Tair  et 
ae  reprend  que  très  peu  d'eau  expo^sé  a  L'atmosphère  du  labora- 
toire. 

Un  de  ces  oxydes  recueillis  rapidement,  séché  dans  le  vidi^  ii 
froid  sur  Tacide  solfurique,  iivait  la  composition  suivante  : 

Eau :>,'A) 

Oxy.h» t)l..-li) 

Cependant  cette  composition  semble  loin  d'être  constante,  nous 
y  reviendrons  très  prochainement. 

Nous  avons  cherché  à  nous  expliquer  la  i;:i:isi?  dit  la  'oloration 
Boire  de  l'oxyde  qui  se  forme  au  it^hut  lu  tontact  lie  rilnminiuni 
c  activé  *  avecfeau  pure.  —  (>tte  '.oioration  ne  me  parut  pas  •tint 
à  on  état  colloïdal  momentiuie  les  inices  -U*  mercure  .itiér^ft^  .m 
cours  de  l'attaque  par  IVau.  —  Ka  iiTt*u  me  iaine  l'orpiuntr'»* 
dans  Teau  en  contact  a  vef;  rixy<i»;  ^  noir  »  :)i:  :i''^i  pas  'iTrinf  ■*' 
l'oxyde  ne  s'est  pas  décoion''  oin:^  raixiiernent   pu*  >:'liaMiii(i<' 

Xestime  que  la  coloration  pi  ILS  vi  ainms  :'fuu-i*t^    !•'   '  )X  V'i»'  imi 
être  attribuée  aux impuretits  le  /iliiiriiniu:a     izoïur*  l' iiMiuiiiinni 
fer,  siliciure  d'aluminium,  "tir. .  pu,   nis'Mi   ili»?r*"  or,  i.- .;*  ii--;»- 
grégatioa  par  i*eau  d'une  par? i(*   lu  :néfal    ////   /•./.•/■;/?;#>'•/'",  #  ■'>• 

l'i  /ïtfeAereiiex  sar  l' tlumunum 
1-  Bull.  Soe.  •^him..  l'Jlu. 
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ééb9m$aépmr  fwmgB  de  i&ui  eseêmécmlég 

par  f 'oxjrder  daos  eetl«  « 

L*<bfillittoQ  da  mélafife  fStvi 

prodnîto  qui  ae  dégagent,  on  teen^îlla 

De  plo!(,  en  cbanJXiDl  i  Vmr  l'oiyde  eolori,  il  ilerâtti  Iha  ■ 

blaoe.  Eofia,  on  doit  fure  femmrquer  que  l'oxjilitioa  i  Tmrmwm 

ph»  dans  Feao,  de  ralmniinniii  «  adÎYé  i  dcnae  dèa  la  tfktf  « 

oxyde  blanc,  la  chaleur  dégagée  par  rgsfdatiOQ  à  fmt  éfâtf  «A 

Mnte  pour  produire  \m  ooEjrdatirfnsdea  tmpiEretéa  eoloffési  ie  Tito' 

DiiDiam. 

J'ai  vériRé  que  celle  Iranafomialion  d'oxyde  noir  eaoxfde  Umi 
s'eifeetue  sans  abeorpiiou  d^oxygène  très  appréeiabla, 
éprouvette  à  robinet  pleine  de  mereore  placée  cttr  la 
cure,  on  inlrodiill  de  Toiyde  c  noir  b  d*aliiiBiBinm  el  15  ce.  #^ 
dans  laquelle  il  s'est  formé.  Lf  poids  de  Toxyde  ainsi  iatreAÉI 
corresponde  0*^,2150  d'axyde  chauOé  i  100**  —  Au  bout  de  9 L 
environ,  l'oxyde  était  devenu  presque  blanc,  au  bout  de  49 
la  qfiflntité  de  gaz  dégagée  dans  réprouvetle  était  de  f^fCl 

Ce  gaz  a  la  rompo^iljon  suivante  : 

Acido  curïjouiquf- .         nénnt 

(ixygèiif -,...,.. 0,01 

Az*jliï . _,...,         0,iO 

Hyilniginir. , , .  ,  1*^*^,00 

Ces  proportionsi  d'hydrogène  ilégagéis  sont  tout  à  fait  i«*ijfll- 
sanU;s  pour  ({iron  puisse  allribuer  la  décoloration  de  Toxyde  à  une 
iransforniation  de  sous-oxyde  d'aluminium  en  alumine. 

KlU;s  ^»onl  dues  eu  partie  à  rocclusion  du  gaz  dans  faliimioe 
hvdrat/'e  <]ui  prend  naissance  dans  de  Teau  chargée  dliydru^ene, 
et  en  partit;  aussi  a  Toxydation  aux  dépens  de  Teau  de  diOtTentes 
impuretés,  comme  ier,  azoture  d'aluminium,  etc. 

(If imposition  des  oxydes  hydratés  formés  par  rêluminium 
«  activé  •  dans  Peau. 

J'ai  euli'iipris  cette  étude  assez  délicate  avec  la  collaboration 
de  M.  liouligaud,  elle  n'est  point  encore  terminée;  cependant  j'ia- 
<lt(]U(Tat  di's  maintenant  <{uehpics  résultats  obtenus.  —  M.  Koger 
Jordan  1 1 1  a  publié  une  très  intéressante  étude  sur  la  composition 
iUi»  hydrates  (|ue  Ton  obtient  eu  oxydant  à  l'air  un  amalgame  d'à- 

(!;  t:.  //.,  avril  cl  juin  UUU. 


B.  lOHH-ABRBT.  :0 

lumiiiiani  propremeiit  dît,  c*est-à-dire  an  alliage  où  rahnniniuiu  a 
été  entièrenent  absorbé  par  le  mercure.  M.  Kofrer  Jordan  a  trouvé 
que  fox^'de  floconneux  blanc  obtenu,  est  loin  d'être  dôllnu  il  ne 
peut  lui  assigner  aucune  formule  d'oxyiles  connus. 

Les  hydrates  que  nous  aTons  recueilli?  au  sein  de  IVan  on  atta- 
quant par  Teau  des  lames  d*aluminiiim  simplement  «  aoiivô  ».  sont 
encore  moins  définis  que  celui  obtenu  dans  Teau  par  M.  Koger 
Jordan,  à  en  juger  parles  proportions  d'eau  qu'ils  retiennent  après 
A4  heures  de  chauffe  à  100''  ^durée  suHisante  pour  roblontion  d*un 
poids  sensiblement  constant  >.  Nous  donnerons  les  dérails  do  nos 
expériences  dans  un  mémoire  qui  parailra  prochainement. 

Nous  nous  sommes  placés  dans  les  conditions  les  plus  diverses 
pour  saisir  la  loi  qui  régit  la  composition  des  liydratcs  obtenus  : 
état  des  lames,  concentration  ihi  bichlorure,  durée  du  ooulacl  avec 
l'eau,  etc.,  etc.  — Nous  avons  constaté  (|uo  les  variations  de  teneur 
en  eau  de  ces  hydrates  est  indépendante,  dumoms,  dans  ccrlainfs 
limites,  de  la  surface  des  lames,  et  de  leur  usure,  c'est-à-dire  du 
uoinbre successif  d'amalgamation,  qu'elles  ont  subies.  —  Kilos  dt- 
pendent  en  partie  tout  au  moins  de  la  duive  du  séjour  de^  flocons 
dans  l'eau.  Voici  quelques  expériences  où  le  contact  de  l'alumine 
avec  Teau  était  d'environ  SO  à  24  heures. 


i:.»iitart 
a\o«*  l'eau 

Élal 
ilo  la  lamr 

lanu'S 

itl'S            l'iiXVill» 

lames       .i  mil 

l'oxvilo 

«•alciii»' 

f»akiiff 
.1  \i<\ 

fO  heures 

lUMlVO 

usée 

lUMIVO 

0,Ô71 

0,iNU 
OJIÎ» 

0,-22:t 
0,bV.» 

o,;»r.o 

0,;W7 
0,(r2:» 
0,0-21 

i),  l-2:{ 
O.îini 
O.lîll 

U,(i'.Mi 
OJ:î:i 
0,l;U 

K.iu 
p.   IIM) 


20,  li 
2iJ0 
-2l,rr2 

2:..:»N 


Dans  toutes  ces  expériences  les  lames  «raltuniniuui  ont  été  jiré 
parées  par  nos  soins»  en  partant  d'un  liii<?ot  d*aluniiniuiu  très  pui- 
—  elles  sont  décapées  par  Tacidt^  uitriqut',  lavées,  sérhi'r.-,  acti- 
vées par  immersion  de  3  minutes  dans  du  sublimé  à  1  0  0:  soi- 
gneusement rincées,  et  plongées  ensuite  flans  luo  ce.  d'eau. 

Avec  des  contacts  plus  prolongés  du  m/'lal  activé  et  de  l'eau  nu 
obtient  les  chifTres  suivants  : 


borée  du  conUct 

Iv'iu  roiiii'iiK  ' 

48  heures 

-1\K0\ 

72      - 

:î-2,s9 

\  jours 

:n,«i 

lim 
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Abandonriôs  h  Tair  humide,  les  hydrates  chauff'^      i 
tient  une  très  forte  proportion  dVau  ;  noui»  re\i'   >   " 
chaineinenl  sur  ce  sujet. 

Kn  résumé,  par  suite  de  Toxydation  de  rdlumitnum  'j*ii:^  i  c^i^ 
froid,  il  se  forme  des  mélanges  d'hydrates  crnhimine  dont  tji^ 
position  se  modifie  sous  ruidueuce  de  différentes  causes  doiil  Tui 
est  la  durée  du  contact  de  l'oxyde  avec  l'eau«  —  La  oiodîB^^' 
que  subit  le  mètfiu^e  d'hydrates  explique  les  |>héûûmén4h^ 
miques   ([u*avec  M.    J.  Harvallo  j*avais    étudié  ani^^riiu^ 
Inr^  (h*  l'oxydation  de  la  poudre  craluminium  pf»»-  '**«••    * 


N"  Si.  —  Nouvetles  classes  de  composés  oxylomiosacaBU , 
))ar  M.  Marcel  DELÉPINE. 

iiO.ô.lQU) 

Dans  de  préctHlenies  recherches  (t»,  j  a;  imi  coun 
nombre  de  composés  sulfurrsoxyluminescents,  c'est 
dant  la  curieuse  propriété  de  luire  spontanément  à  raindansfi^] 
curité,  à  la  température   ordinaire,   par  suite  d*un  phéaoméi» 
d'oxydation. 

Ces  composés  sulfurés,  de  fûnelrotisrelati%*ement  variées  :  éti 
du  type  xanthique,  suMo-éthers-seJs^  élhers  chlom       '^ 
niques  et  sulfo-carbamiqties»  po-^sédent  un  groupi't 
8^C<Q*  Le  dichlorosutfure  de  carbone  S:  CCI'  qui  ne  fosê>M* 

pas  ce  groupement  est  aussi  iré»  fortement  oxyluminesir 

dernière  coiislalation   réduit,   en  quelque  s^orte»  le  grv^,,- 

strictement  nécessaire  à  S:  C<C;  on  peut  encore  simplifier. 

En  effet,  d'un  côlé^  ce  que  nous  appelons  onlinair 
liaison   est  bien  plutôt  une  liaison  simple   avec  an 

-S-C^  au  lieu  de  SbC<;  d'un  autre  cété,  le  soufre  est  uo  éléonif 

autocombusliblei  puisque,  diaprés  H.  Moissan  (9)»  il  s'oxydo  ifei 
la  température  ordinaire  et  que,  d*après  Joubort  (4)  et  Heuitiann  >"» . 

fty  C.  /?.,  t^.)  «l  Heciiercht^  sur  râluminitun» 

iî)  M.  Dklkmmc,  Huit,  Soc^  rhito.  {\u  t  î»  |»<  M^  'it,  'P-**     ' 

1,9*  p   'AH,  im\  VMi. 
(S)  H.  MoiasAN,  ttutL  Soc.  «•/  '     '    ^t    -    "**!;  i',IUL 

{%)  Joupi  i.r,  C,  /(.,  L  78,  p.  un*,  eil#  p«r  II.  U 

\t*ée.    vit.\^  H  oU»t>Tvé   !'    : ,    ..,,--1   .r  ..  -^    "*-   '"    — '- 

mats  il  a  atrnhué  la  1'  ^  pA%  a  tmc  oon 

el   à  tn  cotidcrii.-itiou  .  ..      ,  .  jU*!  du   «oufrtu     i ^,  -.   *;^..     ^     .„-,. 

t*  édil.  flraiiraiw.%  t,  |,  |k  177  ;    Ittir»). 

il,    K      Ifit  MH\s.    n.  'h.    fi  ,   I     16.    p,    l  ;iM    \m:l  —  Co   n^v^ni   rî\^tMA  : 
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levient  phosphorescent  dès  f{ue  ïh  it:tu\/:ThKnTh    !>>>  *   tfr 
■met  une  émission  suffisante  de  vapfr'jr-î.  Noo*,  ';^r*'';'r •*'/?.*  <',■ 
*  roxyiuminesccnce  puisse  se  m^u/.'rr'^r  ^:r.-:f   >.^.     ','.'.v^*»î« 
«nique»  sulfurés  à  soufre  doubierr.*:;.'.  .->  j .    ..'frirr.':  >.  ;  •./;/*',*- 
Tair  du  soutre  à  demi  coriiL:ri^  rt    :-     ^"^^  ;?    *  ',^  .•-;  :  ^ 
te  de  U  molécule,  émette  ut  i*:»  ^*;,r:'-rr  *•:.'.*:/>:<  ><   <  >r". 
ature  opiiaaire.    Ce  r-r-t-r   ir   :;...  -■  .  r    -.  *:.'.4*%      *  %'i    .  ^r 
ame  une  sorte  de  -ïUpr^n  1  .--  r .  -:  ->  . .-.  :;*  •-: 
^  ié^iimité  de  ces  ir  :-■:*.:•_«•  e-r.   .■-.•.-:<  •>-v.x *...<'.  jt-ja-! 
idroiée  par  rex^^t-arr  :*  .  ".tj  .ii  /-.-rî-v-  -.  -^t  :;t  ■.  ^*  :> .-     .v,  y^.^.. 
:arrs  :«i  le  -rarfc-jae  Htk  r^iL:  .r  .<    .t-   .  .   ,■.  .-  .-.-.'-    .  .  •.  ■■'^' 

En  -^  "t ^   / -u     : ■: 'l-k.*.-       . : ,  . . zi.  -.^ - .--„ ■  -     t     ^    ^-r, . .  - ■  :r . . - . 


i    l»r    e*ir!T    Uimii>    i£-.*-  .;.  :.-r  ..ît:- 

ûMiiune   r    ~'    .^r-  •  •     r   .  > 

t-nr*.    c  .:    a     •   -•        HT  1     -     -.' 

.le     ir-  ik±       '.-      il 

inriL::iv— r.j:L— — :-!:.  :•  ■  •     .  . 


•J.    .    -      ..     : 
*  i^uù.n-  -nu*' 

I  i.. 


*'.'.    sutâ,       *"    »/ 
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ei  j<^  siitô  heureux  de   pouvoir  reui 

protWaetir  A^  Michaeiiâ  qui  a  olili^nmnieiit  mis  à  mm  4ï 

ua  peu  du  compo8r  F'Cl«iC*H'')  «lu'il  fivfifi  (i&oou¥ari  «a  Ibfcn 

sn  pfie$<4)  d€3  ce  deriuor  an  composé  âulfuré  ptir  llmUon  de  r 

IligO-lâS",  riiuis  les  conditions  indiquées  par  t>*  GiiiahiutU  éièit 

!  M.  Michaeljs  jâi. 

Totilfifois  cpietqiJ6s-UResdece8ûomliiuiiiâOfi!4  ont  èlématii pitié» 
bina  souvent  par  des  chimistes  diflérauU  eaits  que  leur  oicflijait- 
aesoence  ait  été  observée.  Dernièrement  méint*  MM,  Koastai 
Jonaa  (3i  ont  fait  dea  rechercher  avec  le  âulToptioi^pliate  Irtniélliy-  i 
liquÊ  dont  la  propriété  de  lumer  h  Ymv  en  répandant  use  oAttit 
d*ozoriê  avait  «Hé  signalée  par  M.  Pistschimiik  i  '?  htem  «ptilê 
laieni  cherchée,   ils  n'ont  pu  constater  la   ph>]  asiût  4k 

vapeiirâ  de  ce  composé.  (Vest  qu'il  faut,  pour  faire  cefi  expértaooi^ 
quelques  précautionsi  bien  éiémentairei^  ^an»  doute*  mais  nèc§^ 
ôâireÂ,  sur  lesquelles  je  reviendrai  iill^^rieuremeiiL 

Par  contnf»  cette  propriéi»^  se  trouve  sing^nl 
le  Inlluoro-sulfure  de  phosphore  Sili**'.  U-i..    .,:,     i..  .^^ 
Hodger  (5}  qui  Tont  découvert*  ce  ga?.  brille  sponlaoùmeni  à  l'i 
en  répandant  des  fumées  blanches  avec  une  Ha: 

IVdïscunté;  il  détone  même  avec  i'oxyjj^ène,  MM.  i        ,      ^^l| 

ont  décrit  miuutieusameut  tes  phénomènes  coucoiniInoU  al 
été  part  ira)  ièrt^nient  frappés  de  Tahaence  de  chaleur  tle  Im 
produite  dans  rair  ;  c'est.  pensent-iU^   une  des  flnniinss  |i 
froides  connues.  Heumann  avait  déjh  sif^nalé  que  la 
cence  du  sotifre  a  heu  sans  chaleur  - 

il  est  évi<tent  que  la  flamme  du  ii  re^  dir  pbOBpbora 

Pair  et  son  explosion  dans  l'oxygène  sont  dties  à  une  oxfhii 
cence  pariiculièremenl  vive,  en  raison  de  Tétai  gazeux  du 
Gelui-ci  vient  donc  de  la  façon  la  plus  heiireu&e  se  eooatltiiar  le 
chef  de  file  de  la  série  inoi'gamffu*?  ^PV^,  SPCl>,  SPBr*.  àm 
Tmllammabdité  drminue  du  premier  au  dernir^         iAcd*  lilrtqor 
dans  les  séries  d'homologues  organiques  cv* 

Dans  toutes  ees  combustions^  y  compnseelle  i1^  mm  ifut 

je  m'en  SUIS  assuré»^  il  se  produit  des  acide»  auiiui  *    -î'^*; 

raox.  L'élément  actif  est  bien  réelleinenl  le  soufre  et 


(1)  A.  MmiuKUs,  />.  eh.  0.,  t.  13,  p.  «174  ;  l^J. 

;    \V    1^,  KuMMT  ftt  kU  u.  Ju.vka,  Clk^m,  ^'<«.•  U  8§.  |».  7111 

i    V    l'irtr-f.ii.iMtJKJb,  i2.<îiï.  a.,  U  41,  p,  SiSôi:  luua. 
-1    l    h.   Iwûiui     ♦    '    n  .  l^Hmv^v^,  Ca««ni,  ^ac,  I,  iBi  pk.3U* 
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1,1  triétiiylphosphine  P(C^H^)3^  par  exemple,   â'axyde 
15  luminescence  dans  les  conditrons  mêmes  ôu  les  eorapo'^és 
Uopliosphorés  émeLtiiiilde  la  lumière. 
^1^  ppopriété  SI  nouvelle  et  assez  inattendue  de  raulocomLms- 

K*»"i  du  sontre  avec  Inniinesceoce,  est  donc  reliùe  élroiteinenl  anx 
^Ututions  que  nous  attribuons  à  nos  combinaidouii*  Elle  sug- 
&  Midemmenl  Tidée  de  créer  de  nouveaux  types,  tels  que 
S:  Ag(OCH'»)^  S  :PC1P(0CH»)«,  etc..  dont  la  synthèse  aurait  pour 
premier  résuital  de  déHnir  davantage  le  domaine  où  s'exerce 
roxyluniineâcefice. 


^ 


Préparation  dû3  carps  ùUé&  ci-dessm. 


Comme  je  raidit^  la  plupart  des  corps  si;^nialés  plus  haut  étaient 

nus;  cependant  SPCl'iOG^HJ»)  et  SPClfOGH^j»  n'avaient  pas 

re  élé  préparés  ;  SP(SGH^*)(OGH»)*    n'avait  été  dJcril  qu'in- 

pièteineat.  Je  crois  donc  utile  de  rapporter  ici  mes  observatious 

ces  substances  ;  j'y  joindrai  quelques  renseignements  sur  la 

paration  do  SPGt^  qui  sert  de  matière  première  pour  la  plupart 

trd  eux. 

F*Cl*.  — On  se  procure  aisément  ce  composé  par  le  procédé  de 
tirimontill  :  action  du  perchlorure  do  phosphore  sur  le  sulfure 
'antimoine  pulvérisé  : 

3CPP-f  S'Sb'  =  âSPQ'^  ^  SCI'Sb 

in  lieu  de  distiller  les  matériaux  ayant  réag^i,  de  lâ5  o  IS^ 
llemenl,  comme  le  conseille   Baudrimont.   il  y   a  avantagée   à 
isser  jusqua  200''  ;  la  portion  lâô-siGO",  encore  très  abondante, 
llienl  des  quantités  considérables  de  chlorosuHurode  phosphore 
ne  peuvent  s'échapper  que  bien  au -dessus  de  135*,  par  suite 
^leur  dissolution  dans  le  chlorure  anlimonieux  formé.  On  redis» 
ensuite  le  tout  jusqu'à  U0%  ce  qui  iournil  \ia  produit  légére- 
ii  souillé  de  chlorure  d'antimoine  ;  mais  au  heu  d'agiter  le 
tiUat  nouveau,  comme  Baudrimont,  avec  du  sulfure  de  sodium 
,20  dont  d  laudrait  de^^»  quantités  a&sex  fortes  pour  dissoudre  le 
d'antimoiue  formé  d  abord  daxis  la  deslrucljou  du  chlorure 
ftoine,  je  préfère  de  beaucoup  l'agiter  avec  une  solution 
"concentrée   d*acide  tartrique,  prise  eu  dose  un  peu  plus  jurande 
^'il  n'est  fiécesaaire  pour  dissoudre  l'oxyda  mitimonieux  fariné  au 
ici  de  Teau.  Lo  liquide  sous-jacaat,  décanté,  séché  sur  GaCl^, 

P  nâiniitMoM    C,  /?     \'',  Se,  L   53,  p.  408;  186L 
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plisse  avec  nue  lixllè  absolue  a  liîî'\5  (du  tliérmoniètre  uulfl 
servi  j, 

Essfti  de  réaction  de  SI'UJ'  sur  ies  orf^iijJO't}mjtie:>wi2S,^  A\i 
voulu  me  procurer  des  suKolrialco^lpliospliuies  plus  éconuiîiiqi( 
ment  que  par  combinnison  du  smifre  avec  les  trialcoylphospMi^ 
iiuî  sont  des  proiîuils  forl  cliers,  j'avais  pensé  faire  réagir  le  chj 
rosulFure  de  phosphore  sur  les  organonuaguésiens;  par  exejgiDk 

'  PS(:|3  4-  SMglGaU:-  ^  PS(C^H^P  -f  HMgICl  W 

Il  se  produit  bieu  une  rénctior)«  mais  dans  un  autre  sens.  Ai 
les  iodures  de  mélhyl-  et  d'éïhyluiagnésium,  j'ai  obtenu  des  «il 
tances  fort  bien  cristallisées,  dont  Tanalyse  conduit  aux  forrou 
SP(G1I^)5«  L*t  SP^G*H^)'  ;  ce  sont  très  (irohableaient  Il*s  conipoi 
phosfjhorés  correspondant  au  bisulfure  de  caoodyie  [^GH*'*>*A%p 
Je  reviendrai  plus  lard  sur  ce  sujet  nouveau. 

G»iI«»0Sai5p  ou  S  :  PCI^jÔGHlJïL  —  J'ai  obtenu  ce  corps  m 
aucune  dirileullt^  en  suivant  la  technit[ue  mdicjuée  par  Pislscl 
nmka  {loc,  ciL)  pour  ses  hoinologrues  inlerieurs, 

G'est  un  Hquide  incolore,  ifodeur  faiblement  amylique,  boti 
liinl  à  108.10U'  sous  15  inui,,  de  densité  rf'^  =1,^370,  d^^^  l.âlj 
Il  se  corîserve  très  bien;  un  écbantillon  datant  de  juillet  lUlli 
encore   incolore.    Analyse,  —  Trouvé  :  Gl,  3â,7l  0/0  au  lim 
3:2.01)  calcnlé, 

(;^M«05SGIP  oti  S:  PCliOriH^»)^  —  Ce  produit  a  été  obtenu 
Bounietlnnt  le  âuHbpbosphaie  Iritnétbylique  à  Tactinn  d'une  qui 
titè  éqiiiinoiéiMilaire  d*i  percblorure  de  pbospliore.  selon  un^vM 
Uon  indiquée  par  Carius  (l)  pour  l'étlier  Inétbylique  : 

S  :  P(OGtP  1^  +  GPP  ^  CPOP  f  VAPa  +  S  :  l'GÏ,  OClP^î 

La  réaction  s'eflectue  à  une  douce  chaleur  ;  après  refroidi 
menu  on  ajoute  de  Teau  et  recueille  Fhuile  insoluble  formée* 
la  sèche  et  la  rcclille  daris  le  vide. 

Le  diuïéthoxychlorosulfure  rie  phosphore  est  un  liquide  incola 
d'odeur  rappelimt  un  peu  celle  du  chlurosulfure  de  phosplioi 
bouillant  tiet  a  06' sous  16  mm.,  de  dêiisilè  ^^^1,3114 
rf^'=  l,.i217;  ces  conslariles  sont  parlaitement  inlermédiail 
entre  celles  de  PSGl^dJGH-'iet  PS(0(:H»)S,  Un  dosage  de  chtof 
donné  21 ,46  0/0  au  lieu  de  2:i:07  calculé. 

L'échantdlon  que  j'ai  j^réparé  a'est  coloré  peu  è  peu  an  notr 
n*a  pas  donné  d'oxyluminescence  à  lo  température  ordinaire, 

(l)  L.  (Unii;8,  Aiiii.  Ciwtu.  und  Phnrut,,  L  119.  p.  289  ;  lifil. 
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irait  probabie  qu'il  le  fera  à  une  température  plus  élevée. 
»0«S«P  ou  S:P(SCH3)(Ot:H3)«.  —  Cet  élher  a  été  préparé 
aclton  du  pentasuifure  de  phosphore  sur  Talcool  mélliylique, 
ï^près  ies  indications  de  Kovalevsky  {1,k  Suivanl  cet  initeur, 
cVâl  un  liquide  incolore,  mobile,  irodeur  très  pénétninle,  un  peu 
plusdense  quei'eau*  disUliable  à  la  vapeur,  décomposable  h  150**. 
Oo  retrouve  aisi^ment  le  cor|)s  de  Kovalevsky  en  entraînant  h  la 
vnpeur  l*huile  qui  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  mas^o 
résultant  de  Taction  du  penta&ullure  sur  Talcool.  Oti  distille  en- 
suite, souA  pression  réduite,  Thuile  entraînée. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  mobile,  incolore»  d'odeur  rappelant 
très  faiblement  celte  du  uiercaplnn,  stjrtout  comparable  à  celle  des 
éiheré  sulph<jphospfioriques  ;  à  la  lon^^^ue,  Todeur  de  rnorcaplan 
submerge  celle  dernière,  ^nais  elle  diïnparoil  par  exposition  ii  Tair. 
|Le  sulfothiophosphate  triméthyliffue  distille  à  lOâ**  gous  14  mm.  et 
pe  densilé  t/;  ^  l,!2o87,  (F=  l,2i^7. 
â  bien  la  constitution  assig^née.  En  elTei,  Toxydation  nitrique 
ta  moitié  seulement  du  soufre  en  acide  sulfurrque  sans 
trace  d'acide  phosphorique,  tout  au  moiîis  au  baîninarie  ; 
>taliti'  du  soufre  n'est  transformée  en  sulfate  qu*a|irès  fusion 
[produit  d'oxydation  avec  un  nitrate  et  un  carbonate  alcalins  ; 
r^éme  temps»  le  phosphore  passe  à  Tétat  de  phosphate. 

—  Trouvé  î  S  ide  Si=),  19.05;  S  (lotal)»  37.09;  K  IS-fill. 
Calculé;  S  (dô  S=>,  ÎS.Cii;  H  (total),  37.24  ;  K  IH.m. 

e&i  intéressant  d'avoir  obtenu   cet  éther  méthylique,   car 
lirremetït  M.  Pislschirnuka  (2i  a  contesté  que  la  réaction  du 
ilasullure   de   phosphore  sur  lalcool  éthyli<pie   donne  TéthiT 
sultbthiophospborique  S  :   P(SC^H*nOG^H^f-   annoncé    par   C.a- 

^M  (ECeoIe  supénoure  de  Ptiormocif^  tWs  Pan^.) 


H"  82.  —  ÂclîoD  de    Foxy-urée  sur   quelques  éthers 
ft-cétoniques:  j)ar  M.  André  MEYER. 


(iJ.fi.lftlî) 


^r  éJimination  simultiinée  d'eau  et  d'alcool,  les  composés  héléro- 
'•V'-îi*|i»es désignés  sous  te  nom  iVisoxazoIoiws. 


III    \    KovALKvsxt,  ,4/m.  Chem.  und  l^h&rm.^  l.  119,  p.  303;  18iîl. 
_R  K  PisTscniMUiLA,  i/,  f,  prakt,  Chcm,  U),  t.  84,  p.  740;  l'.Ul 
MèÊR  L.  Cauiis,  Ann.  Chrw.  twd  Pht^rm,,  L  111,  y,  KKI  ;  iwr^M. 
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Le  miVcftnismê  d©  celle  réariimi  a  (dé  c?xpliqii'  ' 
renies*  suivant  ijue  l'on  arIrtuM  c|iie  Télbur  ft-coi 
60I2S  fûfTne  célooiqoe  au  bous  forma  énolique,  ilins  h 
conceiilioii,  \n  phénylisnxfirohuf*,  \mv  i^xeuiplii,  iM5raU  nf|K- 
solon  Clatsen  ol  Zedel  (l),  (ler  1»  fonmilc^  J)  iHi  pttul  ida 
(raiilro  part,  avec  MM,  Monreuet  Lazennec  (2k  ffwtî  le  ini>met 
posé  peut  ^tre  formulé  jinr  le  gch^^rna  (11^  Télher  bffii»7jl0C 
ayant  rtsagi  soub  la  iormr  inutomère.  MM.  OUveri-Mantlâèè 
r#oi»pola  ont  observé»  en  ©fiai»  la  prorlnclion  stttiiiltanée  ût 
dérivas  Tnéth)léâ  dane  raction  du  diazomélliiiiae  mit  le^ 
Eûlones  :  Tan  de  ces  dérivés  perle  le  groupe  iiiàlliyl#9  relté 
l'axole  (.1) 


0 


cj^m 


Lea  travaux  de  MM.  Bambarger,  Heckmanii  et  de  leurfi  r. 

ont  élubli  t|ue,  de  même  <|ue  liîS  hydr  '       '  ' 

p-aryl-  et  lus  ^ -a Icoylhydroxy lamines  r*  ^ 
élimination  d*eau»  aur  lee  aldéhydes  aroaiatiques*  l'iui^  r 
jnent,  M.  Gonduché  (4)  a  trouvé  dans  Toxyurée,  COrNU'i  NV'  ' 
un  réactif  excellent  deâ  aldéhyde;^  :  il  a  olitenu  mim  de?»  c^/Li 
daximest  de  formule  générale  Ar-CH-N-COXH«. 

\y 

U 

h\msvïuUu:  't«j  rv^  fails  conduit  à  bg  demander  «si»  rfi  r«  ni 
rhydroxytainine  par  ses  dérivés   Jjl^sub^litnéd,  ou  ûlait  iitir^ni 
isoxazoloneg  substituées  à  Pazoïe,  de  mt^ma  (|ue  l*aatipynfie^{ 
exempte,  se  produâ  dans  raction   <le  la   métbylphénylliydr 
8]rmétri(pio  sur  Télher  act^lylacétiqiie, 

Oaos  lu  but  de  répondre  a  cette  question,  j*ai  éludii  Tactiue  di 
â*oxy-urée  sur  quelques  étliers  ^-céLouiqiu^s*  appartenutil  à  dei 
fpes  différeuts  :  les  éthers  acétylacéUque,  benzoyUcc^tiqiie  tl_ 
oxalacéticpie.  Les  rendements  obtenus,  exlrémement  mé<lK 


;5|  b.  Mi«i^ilhi-Mamoala  tfl  A.  CariHfLA,  AiU  il  Xeemit,  tUt  iJù< 
l  p.  fil  ;  tVM. 
(il  A.  (:<i,vDi7CHé,  Ano.    ih    Chim.  ^i  Pky  \3,  p.  nsS.   ^  Tl^, 
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pas  permis  ae  laire  une  étude  approiondie  des  composés 
^parés. 

Le  mode  opéraloire  est,  à  quelque  variante  près,  celui  indiqué 

M.  Conduché  (4).  On  prépare,  à  la  température  de  —  10**  en- 

ron,    uae   solution   hydro-abooJique  d'oxy-urée    par  action  de 

ilitée  équîmaléculaires  de  cyanate  de  potassium  et  de  chlu- 

l^drate  d^hydroxylamine. 

Dans  cette  liqueur,  ou  laisse  couler  lenlemenl,  en  agitant  éner- 
it|uement,  l*élher  ^ùéiouiinie,  préalablement  dilué  dans  Talcool, 
>mme  dans  la  production  de  foxy-urée,  il  se  forme  un  isomère 
qui  n'intervient  pai  dans  la  réaction,  il  faut  avoir  soin,  comme 
îdique  M.  CotidiiclK^,  d'opéi^er  en  pr^ésence  d*un  grand  excès  du 
âge  générateur  de  l'oxy-uré^.  On  maintient  la  âolulion  à  troîd 
int  plusieurs  heures,  puis  on  t'abandonne  quelques  jour^  à  la 
npéralure  ambiante.  On  sépare  alors  par  flltratioii  le  uljlorure 
potassium  déposé,  et  on  chasse  Talcool  par  évaporatiou  sous 
|trBssiou  réduïte.  Le  résidu,  iortement  coloré  en  jaune  ou  en  rouge, 
«i  oshâlant  une  forte  odeur  d'ammoniaque,  abandonne,  s'il  est 
sulfisamment  concentré,  im  mélangt'  de  cristaux  :  on  épuise  aprèi: 
desaiecatton  dajis  le  vide,  par  le  benzène  ou  Téther  bouilkuits,  qui 
iU&sent  insoluble  le  KCL  Les  eaux  mères  sont  agitues  auecesâîve- 
PBeiil  iivee  de  l'éiher  acéUrjue  et  du  chlorofonne,  à  diverses  re* 
prises.  On  concentre  les  extraits  sous  pression  réduite,  et  on  pré-^ 
pile,  s'il  yjalieu,  par  l'élher  de  pétrole,  l^es  «composés  isolés  sont 
riiiés  par  des  cristallisations    répétées   dans  des  dissolvants 


—  On  prépare,  «  Taide  de  Véther  acétylacétiqrte,  deux  oom- 
très  voisms  par  leurs  propriétés.  Le  premier  cnstadise 
des  eaux  mères  aqueuses  concentrées;  on  le  purifie  par  des  env- 
iions successives  dans  Je  benzène,  Tétlier,  et  dans  des  me- 
rde benzène  et  d'éther  de  pétrole,  puis  d'éther  et  délher  de 
pétrole.  Il  forme  de  belles  lamelles  brillantes,  translucides,  funtlant 
is  se  décomposer  a  4â-iîi"\  Son  analyse  correspond  à  la  ibr- 
jleÇ^H«»0^\«. 

ïaêl}Titffi,^l.  0«\1810  de  subsL  donnetil  :  H*t\  O^'^liO";  C0%  Oi%âûytJ.  — 
Oi*,i53>*dGsulisL  ilorment  :  ll'U,  (>5M&87;  COV0*',îtôl3,  --  !1L  Oi\±m)  du 
mùm.   donnont  :  ïVi>,  C«'J4i>8;  CO*.  0»\34t*:».  —  IV.  U«',î!m3  de  JubsL  don- 
:  d'ay.uto  à  17-   sous  ll„  —  7a8*»,7.  —  V\  l>«\1976  dv  êultBi.  donnent 
i*' à  lî>*  9oua  Ho=  787**.8*   —  Cr,vf>«iTv/*/(«  :   nrotouro   il'i?Uiylènc, 
$^J^,  i.i»b8t.,  nf%24fi3;  C:0%î1lt  —  Calculé  piiur  G'IP*0»N':   C  0/U,  40.77; 
[  u;u,  i;.79  ;  N  0/0,  1.1.59.  -  Trouvé  :  L  C  0/U  40.4^;  Il  0/0,  ♦^77.  —  U,  C  U/0, 
'  ;  H  UyU,  6.M4.  —  llL  C  0/0,  40.3U  ;  H  0/0,  ^M,    —  IV.  N  0/0,  UM.  — 
M/0,  tfî,7n.  —  Vï  cidriilf-,  :î06  :  trouva,  310* 


C»^tte  formule  esil  celle  d'un  prociuit  d'ad^lilion  de  I  mc" 
«eélylrtcétiquu  avei:  une  inol.  d'oxy-iirtie  : 

Ce  composé  est  très  solable  dans  l'alcool,  moins  ÎBeûrmfml\ 
I*{inide  acélique  et  dans  Tenu*  H  se  dissout  trèa  bien  daoft  Vèû 
nci\ti[\w  el  le  chloroforme  ;  il  est  presque  insoluble  dan^ 
zène  et  TélUer  froids;  îi  rébullition,  ce»  liquide»  >**  -i 
assez  abondamment.  La  solubilité  dans  iV'tbordc  \n 
faible.  Sa  solution  aqueuse  réduit  le  permangunai(4«  ^«-    ,-<> 
à  chaud,  mais  ne  réduit  ni  le  nitrate  d'ar^^'ent  aminontacal,  mb, 
Uqueur  cupro-rtlcaline,  Eutlu,  le  percblorure   de    fer    n- 
aucune  coloration.  Ces  réactions  iridiqueutque  la  foncUon  i:^ .., . 
aminé  et  lu  Ibnction  ttnolique  de  Téther  acùtylac^âtique  jK»fil  iiili 
venues  dans  In  réaction* 

Dans  cette  même  opération,  on  trouve  dans  les  émus,  imà 
n|»rès  séparation  du  comjiosé  décrit  [dus  haut,  un  f»roduJt  qui] 
sente  des  propnélés  très  semblables  a  ce  dernier,  !I 
pendant  pas  identique  ;  les  analyses  lut  assignent  un 
eule  d*eau  en  moins,  c'est-à-dire  la  formule  C'H**(»î'-|-I/lI 

On  Toblienl  de  la  ben/tne  on  de  rélher  anhydre  en  îî 
incolores  fondant  à  45*  sur  le  bloc  Matpienne,  san 
poser. 

AoulYHûs.  —  1.  n«\2lH4  th  »ul>«l.  doniietil  ;  H'O,  0»",li:iB:  Ci»*.  » 
II,  U<Mî»Ki  (Ia  subwt.  donnent  i3-.n  d'atole  4  U*  noua  U,  =  757-*. 
t,iî  iadiu4»  <'*c1iufiUnon,  rf<!ri«Lulli»è  ilans  r<'Ui«r  m^lanjrf*  Uvthor  *U 
donn<v:  Ut.  nt^HHH  dt^  «ubsl,  founimwfit  :  ll'ii  UtMHO;  t;0%  m\t 
(♦•%!fcMi4  <b  mhêU  rûurniMcnl  :  ±ir,ti  N  à  10*  »au«  H,~  74:^**.a  — 
liMislùzne  crisi«illisaUati  lions  io  bonv^ènd,  un  obtient  !e>  r^«tillatt  «ui>  ? 
V   Ui',528i  do  fciibst.  donnant  :  \VO,  Ot\n:Cti  Cit\  U«%^|î».  —  tf.  ||rj 
«ulmi.  donnent:   ai",;»  N  h  \t*   ^ntn  K^=:747""J.   —   Vil.  0     ' 
donnant  :  !i')^,.H  N  ii  11-  aous  fl«^75i»*,K—  Calcyli^  fioiir  CM 
C  U/e,  MVjS;  IJ  M/n,  «î.V.l;  N  U/0,  MM.   --  Ti^uvé  :  f.  C  0/U.    ii 
li.lU.  -  II.  N  U'i»,  l^.uâ.  ^  m.  C  Il/il,  4i  iU;  H  O/H  iJM.  —  IV    \ 

—  V.  *:  o/a,  11.48;  Il  u/u,  7JW.  —  VI.  N  u/u.  I4,ns  —  vu  u 

On  pourrait  expliquer  ta  formation  de  ce  dérivA  de  la  iii;in»( 

suivante  : 

Maié  une  détermination  cryoscopique  fournit  lui  poids  motiNni^ 
laire  moitié  moi  m  Ire, 

Hpi»mm"«î  *JYUi>t6n<î,  TTi'^ô^  ;  fïohst,  tK%ât^;  C,  CHjfU.  —  Il  Iroi 
cakuk'  pour  <:'H"0*N\  t/î  H*m,  \\r, 
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II.  —  Dans  les  mêmes  conditions,  Véther  benzoyiacétique  permet 
de  préparer  une  petite  quantité  d'un  produit  qui  se  présente  en 
femllets  incolores,  après  des  cristallisations  dans  l'alcool  dilué, 
puis  dans  le  benzène  et  Téther  ;  on  l'obtient  finalement  d*un  mé- 
lange de  benzine  et  d*éther  de  pétrole,  en  fines  aiguilles  blanches, 
soyeuses,  grou|>ées  en  houppettes.  Ce  corps  fond  à  QS-OO*»  sur  le 
bloc  ilaquenne.  Il  est  peu  soluble  dans  l'éther,  l'éther  de  pétrole, 
le  benzène,  à  froid.  L'éther  acétique  et  l'alcool  ordinaire  sont  ses 
meilleiirs  solvants. 

Aûêlynûs.—  I.  0'^2lJ83  de  sul«l.  donnent  :  IPO,  U«%lir>y;  CO*,  0«%4370.  — 
ll.ir,îî61  de  subsl.  donnent  :  H'O,  0«%1188;  CO*,  Uï^i7iU.—  III.  ()«%2.i27  de 
fabsl.  dégagent  :  »•.!  N  humid«%  à  14»  sous  H»  =  7»î.>-,4.  —  IV.  ()«%289() 
de  sot>sl.  dégagent  :  27»»,%  N  humide,  à  IG*  sous  Ho=  7t>3"",i.  —  Calculé  pour 
Ij-H**0*N»  :  C  0/0.  57.IÎ0;  H  0/0,  5.00;  N  0/0,  11.20.  —  Trouvé  :  I.  G  0/0, 
57.il;  H  0/0,  G.18.  —  II.  C  0/0,  57.28;  H  0/0,  5.5Î».  —  III.  N  0/0,  10.74.  — 
IV.  N  0/0.  11.27. 

n  se  forme  donc  un  produit  de  condensation  entre  1  molécule 
(féther  benzoylacétitiue  et  i  molécule  d'oxy-urée  avec  élimination 
d'eau  : 

C6H5-CO-CH2.C02C2H^  -f  C0(NH2)iNH0H)  =  H-'O  -f  Ci2Hi40*N2 

Les  propriétés  de  ce  composé  sont  analogues  à'celles  des  dérivés 
obtenus  avec  l'éther  acétylacétique. 

III.  —  L'application  de  le  réaction  à  Vétber  oxalncétique  permet 
d'isoler  un  produit,  qu'on  purilie  par  des  cristallisations  répétées. 
On  obtient  ainsi  de  beaux  prismes  incolores,  par  évaporaiion  lente 
de  leur  solution  benzénique.  Les  solubilités  de  ce  corps  sont  peu 
•liiTérentes  de  celles  du  dérivé  benzoyiacétique  ;  elles  sont  cepen- 
dant un  peu  supérieures.  Point  de  fusion  :  11'' ^  en  se  décomposant 
sensiblement. 

-Ina/vsc».  —  I.  0«M«M  de  subst.  donnent  :  II'o,  0«M0K4  ;  CO*,  0--%3I08.  — 
n.  0^,2159  do  Rubst.  donnent  :  H*(),  0*%11IU;  CO*,  0«^348B.  —  III.  0«^210S 
de  tubst.  donnent  :  21-,4  N  à  18»  sous  Ho  —  743— ,4.  —  IV.  0«^2.%;J  dtt'aprenl  : 
»•.$  N  à  il-  sous  H,  =  757— ,9.  —  Calculé  pour  (:'*n»*C)\N'  :  C  0/0.  43.1»!  ; 
HO/'O,  5.W;  N  0/0,  11.38.  —  I.  M  0/0,  43.14  ;  H  0/0.  0.13.  —  II.  C  0/0,  4i.02; 
H  0/0,  5.75.  —  ni.  N  0/0,  U.GS.  —  IV.  N  0/0,  ii.8i. 

Ces  analyses  correspondraient  à  la  composition  C®H»*0®N*, 
c'est-à-dire  à  la  formule  d'un  produit  de  condensation  de  l'oxy- 
uréeavec  l'éther  oxalacétique,  molécule  à  molécule,  en  éliminant 
1  molécule  d'eau,  selon  l'équation  : 

C0îC2H5-CO-CH2-CO-'C2lI'  +  C()(NI12)( NHOH.  ^  cV'inVKNî      IPO 
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Une  «leterratiiaLion  r'ryo^('0|»iifua  ocmdotniil  cepetidsol  à  êd^ 
la  formule  doublée  G«nV-*U*«N*: 

Hroiiiure  déthylèno,   Sit%fWl   tul)!!..  itt',;mU:  C,  fï'.t 
fl^n-O'-N*  :  M,  4W;  trouvé  :  M,   4îr7. 

I>anB  les  eaux  mèros  aqueuses  de  la  préparation  de  ce  oor|»,  i 
w>\e  un  liBcond  produit,  qui  en  est  vraigembUblemeui  un  hydr 

Après   plusieurs  onslirllîsatiotis  dan»  Télb^r,    ou    l'c 
lamattOB  incolores  qui  utii  donné ù  l*aiiulyt^e  tes  rééullal*! 

Iniv/vvov    —  t.  <i«%28;i6  d«  aubtit    dorinrnt:  l\\K  (^J4^  ;  ' 
II.  Of'JWW  ck  subsl.  dooncoi:  H"U,  l)<M>î»*a;  0>%  0«',i81V  - 
««lival     it^.lt  N  à  14*  sou»  ll«^7li»— .0.  —  CAkulf  |»o 
C  OAK  4i.ît5,  H  (VU,  5*f*H  ;  N  t»/*'»  *U.y8.  —  Trouvé  :  1. 
^,m.  --  11.  C  OM  42^7:  Il  <i/Oi  5.7^.  ~  1IL  N  ll/U,  IL5r 

Cetto  com|joâitiou  est  sensibleinent  celle  d'un  li} 
CiêHaooiâNi  =  c<»H'«0««N*  +  ÏI^O.  La  faible  (luamilé  de  pr.  . .  < 
dont  je  disposais  ne  m*a  pas  permis  de  vérifier  cette  h]Fpotlbi*<f 
d'ime  manière  n^oureuse:  j'ai  (\ù  mo  borner  à  oroslalf^rcpiVliiffi 
elTeclivemenl  de  Teau  en  quanlitit  voisme  dt»  celle  prévue  par  li 
théorie,  par  un  Ion;?  séjour  dans  le  vide  sec>  en  dooaant  le  prefntur 
dérivé  déerit  plu^  haut. 

L^actiondesarylhydrûxylamine^àurrélhtir  aoétyiaeétîqtk?  «  * 
étiidiAe,  il  y  a  quelque  temps/|.mr  M.  Heckmanti  et  net»  Atéfe^ 
MM  Scheiber  et  VVolf  1).  Avec  la  piu^nyjbydroxylainine.  ik  ul 
obtenu,  avec  an  readement  irèâ  faible^  deux  ^ub&tanceii  îi4uiièm, 
Q**I1^Q*'^N*,  se  iransforomiit  en  une  troimème*  wiiis  TMliftii  4» 
Tacide  acétique,  et  qiii  so  prodois^ent  d*après  réqtattlion  : 


Avec  ta  paralolylhydroxylamine,  ces 
production  que  d'un  seul  composé,  ongt 


luon  : 


La  comparaison  des  réeultatt;  des  auteurs  préeédeiiU,  «vect  otm 
cpie  j*ai  moi*méme  obtenus,  montre  qu*il  serait  prématuré  ûûrtm^ 
loir  formuler,  dès  à  présent,  par  une  érpnition  générale,  raetioi 
des  hydroxy  la  mines  âub^tltuéea  hntt  les  élhers  ^^céUmiqûaa:  y 
aeoa  de  la  réaction  parait  déjiendre,  dans  chaque  eaa,  d'une  ])art, 
di;  hi  nature  particulière  de  IVHber  ^-oàtoiiii|iie  ;  d*«iitre  |iart«  Ur 
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ipa  ôubstiltiéàrhydrogèiie  dans  Thydroxy lamine  semble  jouer 
également  im  rôle  préponfltininl. 

11  convient  <le  se  montrer  encore  plus  réservé,  en  ce  qui  concerne 
la  constitution  à  attribuer  aux  composés  que  j*ai  tlécrils  ; 
les  données  analytiques  indiquent  rependant  qu'il  ne  se  produit 
paa  d'isoxftzolones  ;  le  but  précis,  en  vue  duquel  cette  étude  avait 
élé  entreprise»  nes*élanl  pus  trouvé  réalise,  et  les  résultats  en  otant 
peu  eocourageantSi  par  suite  des  Lrès  médiocres  rendements 
oblanns,  j*ai  dû  renoncer,  pour  le  moment  du  moins,  k  poursuuTe 
les  présentes  recherches. 

jLaboratôire  de  Chimie  organique.  GoUège  d«  France)- 

K^  83  —  Synthèses  au  moyen  des  dérivés  organo-métalliques' 
mixtes  du  zinc.  —  Acides  a-étboxydialcoylacétiques  ;  par 
MM.  £.£.  BLAISE  etL.  PICARD. 

(2.5.1912) 

Dans  deux  mémoires  antérieurs  (1)  nous  avons  exposé  les  résul- 
Uiis  de  nos  rei^herchoâ  sur  racLion  des  chlorures  des  acides 
s-ittlcoxylés  sur  les  dérivés  or^^a no- métalliques  mixtes  do  zinc. 

Pour  compléter  ce»  recherohes,  il  était  nécessaire  d'étudier  la 
mmmére  dont  stt  comporteraient  les  acideê  élUeis- oxydes  cûrre^< 
pondntii  aux  acides-ailcools  à  fonction  alcoolique  Imliaire.  Mai:^ 
ftuciin  oorpê  de  ce  type  n'était  connu  jusqu'ici  et  nous  avons  dfi 
eherdier  d*abord  une  méthode  permettant  de  les  préparer.  Nous 
aveiis  pu  atteindre  ce  but,  mais  l'expérience  nous  a  montré  r|ue  de 
tels  aciiles  se  décomposent  lorsqu'on  cherche  h  préparer  les  chlo- 
rures corresponiïants»  de  telle  sorte  iju'il  nous  u  été  impossible 
d^éludier  inaction  de  eeâ  chlorures  sur  les  dérivés  or^ano-métal- 
K^nes  mixtes  du  zinc. 

On  -^ait  que  le  perchlorure  de  phosphore  réagit  lacilemenl  sur 
foxalale  d*ëthyle  pour  donner  Téther  dichioroglycolique  (â).  Nous 
ftVQilB  pdnsé  que,  dans  ce  dertùer,  les  deux  atomes  de  chlore 
Mfliefil  assez  mobiles  pour  rêag^u*  sur  les  dérivée  or^uno-zan- 
ctques  mixtes  et  pour  être»  par  conséquent,  substituables  par 
des  alcoyles.  L'expérieaoo  a  pleinement  coniîrmé  ces  prévisions. 

co^c*n^--(:ci3-o-C2H*  +  în-Zii-i 


(M  Âan.  Ch.  et  f*h,,  février  vi  niui  imi. 


Mtm*'^* 
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Aeîdc  %-éthoxy-diméîhyhtcétittuf  fl^ff^O-C^  CIP)^-CtP^ 


Cs  corpfi  résulte  de  rflctioo  de  riodttre  de  stn^-m^th} 
réther  dichlaraj?lycolit|ue*  Pour  la  pré|iQratuiii  du 
[gii^l4)Hif)iie  mixte,  iiaiis  avons  ^       '"    '  '         -       -»       .  h.  idni^ 
Io*lur<» 'It?  iiiétliyle,  103  ^r.  ;  ♦.  ^it,  ,  Aiéli 

d*éthyle  absolu,  tÉ^\h\  Benzène  sec,  45  gr.   Le    iut4an|re 

cheiitlé  a  9(J",  pendant  qtialre  heures,  au  bain  de  c^'-^ ' 

eium.  Ce  dérivé  organo-métallique  e^i  celui  qui  se  i 
facilement  quand  ou  ne  riiinorce  pas  avec  du  couple 
aor\H.  Avant  de  (lécanler  l'jodurede  zine^mAlhvle,  ona^ 
de  benzène  bien  sec  et  on  refroidit  soi^neusc^menl.  A^ 
talîoD,  ou  lave  te  couple  restant  avoc  un  peu  de  ^ 
euîiuUe  ajouté  ii  la  liqueur  ilt»canlée.  Le&  propoiL    . 
saut  celles  qui  cxtrrespondeut  à  BOg'r.  d*élher  diehtoroi^lyc 
ee  qui  reprêtsante  uu  excèâ  de  2h  0/0  eu  dérivé  or|fafio-iiié 
lique* 

La  condensation  â'edectue  à  0*,  en  versant  rêtlier  «lidih 
Leohqiie,  étendu  de  son  volume  de  ben/^ne,  clan  '   ra  de 

rmétbyïe»  La  réactioo  est  vive  ;  on  opère  lenlrt:  fU  agilBaL 

Ensuite  le  ballon  eàt  sorti  de  la  irlace  et  on  coustaltr  que  la  maaM 
b  '  Tri  lé}?èreinent.  Apres  deux  heures  de  repoi^*  un  déootnpOK 
I  i,  puis»   apra^^  aviMf  Tait  i»ubir  au  produit  lea  Irailemaiits 

habitueU  (lavage  à  Tacide  sulfunc^ue  au  vin^çttème,  a^ilalion  êm 
ide«  sotuliona  de  aalfale  d*nmmoniuque  et  de  bicarhooaie  cla  polat^ 
rsiuui.  dturnier  lavage  à  Teau)»  on  &ùcbe  la  solution  benicéDii|iia  isr 
le  &ulfàte  de  sodium  anhydre  et  ou  chasse  le  beméM  asi  i 
marie^  sous  une  prei^sioii  de  60  tnm* 

Pour  éliminer  l'oxulute  ilélhyle.  toujours  renfermé  dan*  l*HÏ 
dichiuroglycolique»   ou   aii^îte  le   résidu  pendant  qumte  tnmutf* 
ûnw^  un  flacon,  avec  son  volume  d'ammoniaque.  L'oxaioidt* 
cipilée  est  eâsorée^  puis  lavée  avec   un  peu  d'élber.  La   snlulil 
étbérée  est  décantée,  puis  lavée  h  Teau,  à  Taciïle  sulfur 
et  sécbée  sur  le  Hulfute  de  socUiim  anhydre.  L'élher  e^t . 
bntn-inririe  puis  leré»idu  est  dit^tillé  dans  le  vide. 

EihoxydtméthyhwtjMe  d*éthyk\  —  Cet  élher,  produit  de  Ih^bi 
réaction  précédente,  bout  très  bien  ii  5 4»  sous  12**,5.  H'  84  U,  0  —^ 
—  Analyse  i  Trouvé  C  0/0,  59,85,  H  0/0  10,12,  cakulé 


PCHII 


m^^i P  ;  59,96  et  10,07.—  Acuh^  ^^thoxydhm'tl 

saponillcation  lie  Télber  au  moyeu  de  la   [,        .    _ 
j^icide  étant  forteincuV  solubV^  dai\%  r«%u.  vl  Uui  ulurer  1^ 
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F  de  sulfate  d'ammoniaque  avant  d'épuifier  à  l'f'rth«;r. 
e.  tbj4:  99\  —  Analyse:  trouvé  C  O'Or  i,i,tl'3\  IlO/u  : 
-  Calculé  pojr  C«H«*6»:  51.51  et  11.15.  —  Sd  ih  suflium, 
PNa.  Trèssoluble  dans  Talcool  et  l'eau.  On  le  iiurifi^-  \,Hr 
isalîoQ  dans  un  mélange  «i'alcool  et  d'éther.  \i^,m\U:'-. 
rs.  —  Aufih'se  :  trouvé  :  Na  0  0.  1 1,81  ;  /ralculé;    I i/j.'f.  — 

<rï:i-re,  C'^H^^^^^vj-HKi.  «'>;  s^^t  s'obtient  ;ii»,*: nient  par 
iéoooiposîlcoa.    BeU»fS    ^i;;uiiles     verte».     —  Ahhly*iét  ; 

:  H*0  ••  0.  5.0*  et  Ci  ')  -i  ^ri  ^inhy^ir:  VJ/àh,  —  ' jil/:»,i/j 
!*H»»«j-*.;i  :  ô,±l  r£  l'.v->1.  .S-/  </v  c^lciutn,  r:t«H"' W:*.  r^r 

1   a  ri-? '-^5-»  ' i-^   L'*- :■-■  i  r.    A  -i^^i  l  :  i r  •  :>  \h  .i  •:\'*r  r .   —    Aunl'^  -ï a 

r.rie   •.".*K^ ">-':: OHî  *-'»-%H-OH''.  f, -ti.L ..vr  :.-  f-i^.^i 

Y^h'.".'.,:..'^      £i:.:r:-.i     "..    î:  ,   '      iVi     ;..     iilT     L  .  .  ■> 

^H>       Al/l./i.r         LM  .1-        -'*      .     .     ^.   *r].     '.-»    V..  .c       ;.•...' 

.*^?k     ■!."*"   — r-J'K"^:.:.' •^:: -^^     -<■:   l-'-r  *  ^.c   ■.^:.  >^-.  *   ;.*.« 

*   ZClt'M^lii    rUT      LU.--:!-:.  .'.    'r'.-'ui  .  .t»*  ;..i'^'.    C.i.V.r   IV     ■.'..•:   t '..J^. 

*^;  :' *i/.'^r  Cit  ;i*'/':' *■.  J  '«.  '  Tv-r  •:*,■■.'..*-  '..**.!;  *.•..'.•■.■  r-: 
:i'.?m:i:'Ii*    — .*.  w.  '  .*.*      ?"■.•■.•-     '^      '       1  '■>    ■>*..•.*.■...:  ;.■.•'..» 

'  tr-^Aii  ::yt:t*îj  yw*.'::.,.itt  —  .<t  i«'.-.i:»t  w  ;••>•:•»•.•■♦'  ^.'ii  lu*- 
va*îH.    njiiif    *îi    "^Mi.iKh'i::..    "  t.»:  ;••■:    ii^    ti.ii'.-uiî?./.  ;  .•'    ,i4i» 

..*  i-nM*înp;ir  t?:?  i:i*'iKin[j*  1  "►•ni  îîu»  iiiuit  *••  .mi:  intu-iu» 
fuinifiii: 

.-  ■  -.7// ./  :/  '  •  w—UH  it  f  *rj  -1'       .J  -  :  -  ', .  -  ,.  ;.t!  ^!  ;  .-.  -  ;  j:i  /i ..  1 .     _ 

liriitiiil     lirv:*  (»*     :i     "uiidvij.^ur.n        ^hiUi*»      mi'.-Jh»  . 

MMI'    '.'*'*r***'>        î'm.  *;'    .•       .1     '  .      ".//'••     /iir'  i    ■'/■///'      ...Ml 

lair  ''••lii*r  lui*  li   1  ijî in  ■  .u-uu*     .-i(jii;fj'    •....  :'  ..' 

i^*      irt.>MV*  \  -.      /'.\     —    ...r  "ri».     .\         .:•         -     '       I 
;;—    —   1»*        '.:'..-:.«■     ,'.1    ".  .    ■    >        n    .1 

.J^.V^M*        î-f.'..f.    .    f        .    il-::,    .li     .      -    ■'.    '..!.     -.     . 
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et  ortâtalUâaiîoa  dans   rnlcoot    à    95*.    AipjillM  ï' 
Analyâê:  Trouva:    HVl  0/0  6,1;   No  0  0  iâ.74   («m»! 
Ciif-  '        ur  C"H*«0*»Nu3;  047  et   HM.  —  Sot  4/r  ■  un. 
C  i.H^CK    —   Priîpârit    par    doublo    décotii|>QfiiliiMi.  ^ 

Jr^y^se:  Trouvé  :    H«0  0/0  5,29  ot  Ga  0/0  I0,«^  («el  Aobydr^ 

—  Calcula*  pour  C»«H«<O^Ca  :    4,82  et    H,^.  —  Sel  ik  cm$n 
Ci«Hî«>0«(:u,H^O,  —  Obtenu  légalement  par  double  décampoiaioc. 

—  ^/i«//.^t>  :    Ti*ouvé  :    H*()  0/0   .%u3  «l    Cu  0/0   l"  to- 

bydrej.  Calculé  pour  a*«H3*o-Cu:  ijM  ei   16,M.    -S .  - 

L*flaîiine  ne  doons  pua  dVunide  à  i'ÀbuHiUon^  iiiâîs  faumil  m. 
qui  cristallise  bien  datiâ  lo  benzénoou  datuà  ao  uiélaii 

d^étlier  de  pétrolo*  —  F,  lUI*  —  Athify^t^:  Tronvn 
Calculé  pour  C^H««O^G«H^N  :  5.45. 

N"  84.  —  Sur   l'emploi  des  carbonates  dans  la  prèptT 
catalytique  des  cetouas;  par  M   J.  B.  SENDEfiEIfS. 

(25.5.  lôli 

Dnns  une  série  de  communications  1),  j  lu  t 
méthode  générale  de  préparation  des  cétones  t:. 
tupies,  fondée  sur  la  décotnpoHition  directa  des  actdes  org«nii|BiÉ 
par  Taction  catalytique  de  la  thorine,  de  la  zircone  ot  do^  Oi|dbi 
d*uraniuta.  Ce  proct^df^  est  enick'.  dans  la  praLir|ue  :1et^  bhomloinsi, 
et  je  n 'aurais  pas  eu  k  y  revenir  ai  Ton  n'avait  écnt  asséA  récoii^ 
ment  que  la  méiliode  était  de  Squibb,  el  que  mus  rechenzhe» 
ravaienXâeulement  généralisée  et  perlectioimée  \t\. 

O  (jue  Ton  a  désigne  oous  te  nom  de  métiio 
réduit  il  une  expérience,  la  transformation  de  IV.  4^  ^     ,-^,.,  w.. 
propaoono,  et  celle-ci  remonte  à  Tannée  1895  (8).  Aprùé  ttoir 
oon^tal>é  que  lo-^  vMpimrs  daoïdr  en  paé6>iinl  dauâ  un  i 

penttn  en  ter  chauiïc  vers  000%  -  ^iit  une  Idgàre  décooipa-^ 

tlUon,  Squibb  remarqua  que  cette    décompoMlion    augmc 
lorsque  le  tube  tUait  rempli  do  pierre  poncet  et  lest 

presque  complète  lorâc|ue,  à  la  pierre  puneo,  il  i  i  rjirliiHi 

ualo  de  baryum.  Il  n'est  nulleniaot  qunAiîoa  de  calal^se  éi^  ^ 
son  diiipositif»  Squibb  semble  surtout  préoccu[ié  de  répartir  ooQve 


{I)  J.  U.   ÂicMitrtiftKs^   C.   H  ,  %,  148»  p.^m;  t   149*  p.  flà  M  OIA;  U  tH, 
p.  lU,  7ûi*t  ISa»):  l,  152.  p.  m  cl  a8L  —  ÛtUi    s  .-     rhtm.  (4^  K>  !•  PrJ 
L  i,  |>.  4M.  laO,  yOâ  ;  t  7,  p.  645;  t  9,  p.  Ut» 

<fî  C.  /«..  t   184,  p.5ôl  et  OfK    —  Buli  Sm.  cit..».,  „  avril  1911,  |^. 

(i^  ^trrn.  Am.  cbêw.  8tte„  ttWO,  p  ItH,  —  Wti//.  Sue.  tfiti»  (5k  l,  14,  | 
/^«ffiï.  .HOC.  chtm.  lùd.,  \.  U,  v**^^  ^^^  V  V%.  y.  ^Vl. 


tilenieot  la  clialeur  de  taautèru  à  (iécoinposer  THcide  acéltqiie 
^60  là  miiniTiuin  ûe  produits  iuflammabJas  (cnéthanai  oxyde  de 
I,  C'est  dans  ce  bul,  que  le  serpeiiilû  «tûil  animé 
lit  d'ua  uiouvemeiii  Je  lulaLioii  autour  de  son  axe. 
En  rapporlatil  reipérience  de  Siiuibb  qu*ii  avait  répétée,  Coriroy » 
Iti02,  attribua  au  carbouate  de  baryum  une  action  catatylique 
lui  pai^aié^aii  devoir  être  commune  aux  carbonates  de  tous  les- 
'métaux  dont  les  acétates  fournissent  la  propanone  par  calcina- 

C'est»  en  6£Eet»,ce  qui  Tut  observé,  quelques  années  plus  lard,  par 
Aliew  qui,  avec  les  carbonates  de  strontium,  de  cériuin  et  de 
ac,  obtint,  en  propariOiie^  les  nithnos  rendenients  qu'avec  le  car^ 
loate  de  baryum  {2).  CVàl  ce  que  jai  constaté  moi-même  avec 
carbouate  de  calcium,  qui  s*est  comporté  comme  celui  de 
iryum. 

Un  comprendra  qu'il  en  soit  de  la  sorte»  si  le  premier  eiïet  de 
le  acétique  sur  ces  carbonates  est  de  les  transformer  en  ace- 
a,  lesquels  se  décomposeront  ensuite  par  la  chaleur,  de  telle 
manière  que,  finalement,  on  sera  ramené  a  la  préparation  classique 
la  propanone. 

C'est  ainsi,  en  effet,  que  les  choses  se  passent»  comme  le  mon- 
Sfit  les  ex()énenoes  suivantes. 

Sur  dn  marbre  blanc  très  finement  pulvérisé,  étalé  dans  un  lube» 

Il  dirigé,  vers  380",  les  vapeurs  d'acide  acétique.  11  s'est  dégagé 

gas  carbonique,  et  le  liquide  recueilli  contenait  exclusivement 

Teau  avec  un  peu  d'acide  acétique,  sans  propanone.  On  a  donc 

siuiplemeul  formation  d'acétate  de  calcium,  d'après  l'équation  : 

co^Cft  i-  f  nH3 .  corn  —  noî  +  h^o + (  ch> .  G0J)3Ca 

La  matière  avait  ^onllé  dans  le  tube  par  la  formation  de  cet 

liliite  et,  lorsque  après  avoir  supprimé  les  vapeurs  acétiques, 

lî  élevé  progressivement  la  température  jusqu^à  480**,  j'ai  cons- 

itû  *\vs  410',  uu  dégagement  de  CO^,  en  même  temps  qu*il  dis- 

tillaiL  un  liquide  an  majeure  partie  formé  de  propanone,  selon  le& 

luations  :  % 


bien 


(  aH3 .  C02|îca  ^œ^+i  :aO  +  CH3 .  00 ,  cm 


(CH^CO'j^Ca  —  CO^Ca  +  GH3.C0.CHa. 


lU^  CoN«OT,  ficvuç  gnaér^h  des  Savocas,  t.  13,  p.  574  ;  1902. 
||i)  iKATJKw,  Joiim.  Soc.  phys.  chim.  B,,  U  40,  p.  514;  190»  et  BulL  Soc. 
im   14),  t.  a,  p.  1*0;  imu). 
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Ainsi  racétate  de  calcium  qui  se  forme  excluâivemefil  k  âHO*,» 
dêlruit  ensuite  à  une  température  plus  élevée.  Mais»  iloii>  c<!(i^>^ 
nier  cas,  en  présence  d*un  courant  continu  de  vapetirs  acètiqu**»,  ^ 
une  certaine  quantité  d*acélate  de  caK^iuin  peut  encore  se  foraiw 
pendant  qu'une  autre  se  délniit.  Si  la  formation  de  !*«'  ' 
aussi  rapide  que  sa  destruction,  on  aura  simuUunément  1^ 
lions  (a)  et  ib)  ou  (c),  et  la  réaclion  présentera  Taspect  d'un  pb^  { 
nomène  catalyttque. 

C'est  à  pt*u  prèscequ*on  observe  verâ480*.  A  celte  température  ] 
des  vapeurs  d'acide  acétique,  dirigées  sur  du  marbre  pulvenséj 
fournissent  avec  du  GO'  qui  se  dégage,  un  liquide  tp- 
70  0/0  environ  de  propanone,  le  re^te  étant  de  1  eau  et  -l 
non  décomposé.  Ici  encore,  la  formation  préalable  de  racélaleeitj 
indiquée  par  le  gonflement  de  la  malicrè  dons  le  lubt>,  H  mm\ 
par  une  petile  quantité  de  ce  sei  échappée  a  la  destruction  à  *i8U*J 
et  qui,  à  une  température  plus  élevée,  après  la  suppressioa  Aeà 
vapeurs  acétiques,  donne  de  Tacétone.  Ce  sont  des  réactions  du 
même  ^cnvQ  que  celles  que  j*ni  décrites  pour  la  chau%  <!)  **l  ssi  l'ofl 
voulrnl  y  voir  une  action  calalytique,  ce  qui  pourra  parailrt  conU*;»- 
table,  c'est  à  la  cbaux  résultant  de  la  réaction  ih\  qu*on  serait 
porté  a  l'attribuer* 

C'est  également  comme  la  cbaux  que  se  com|»orte  le  carbonate 
de  calcium    vis-à-vis  des  homologues  de   Tacide  acétique,  J'i 
expérimenté  avec  les  acides  brUyrique,  isobutyrique,  isovalériqu^ 
qui  donnent  ties  résultats  peu  dilTérents.  Voici  ce  qui  se  passe  av€ 
Tacide  isobutyrique. 

En  dirigeant,  à  â80-S90%  des  vapeurs  de  cet  acide  sur 
marbre  [luhérisô,  il  s'est  dégagé  du  CO  sensiblement  pur  e^ 
(tour  BÛ  ce,   cTacide  isobutyrique  employés»  j'ai  recueilli  iO  eu 
d*un  liquida  complètement  soluble  dans  ta  potasse  diluée^  eU|ij 
était  un  mélange  d'acide  et  d'eau,  sans  isobutyrone.  La  malîêi 
avait  gondé  dans  le  tube  de  manière  à  Tubstruor  eu  cerlains  eiij 
droits,  par  suite  de  la  formation  de  Pisobulyrat©  de  calcium. 

Dans  une  autre  expérience»  la  température  a  été  maintenue 

>i8inage  de  i8l>\  Le  gaz  qu*  s'est  dégagé  avait  commr'  compoj 
tion  : 

Corbni'c  érhylL'Uii(u«' 1:2*8 

Oxyde  rlc  oaibone Ô. l 

liydrogène 11.6 


D.  J.  Srt^dkmins,  Buif   S**r,  rtihn.  (i),  1,5,  p.  îï>7. 
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la  proportion  de  CO*  qui  est  beaucoup  plus  grande,  ce  gaz 
roche»  par  sa  composition,  de  celui  que  m*avait  fourni  la 
ivee  le  même  acide  isobutyrique  (i). 
rès  la  nature  des  produits  gazeux,  on  voit  que  la  réaction 
i  complexe,  et  c'est  ce  que  confirme  Texamen  du  liquide 
i.  Le  volume  de  ce  dernier  s'élevait  à  peine  à  la  moitié  de 
s  l'acide  employé.  Traité  par  la  potasse  diluée,  il  s'est  réduit 
ème  qui  a  distillé  de  90**  à  130«,  le  point  d'ébullition  de 
yrone  étant  1S3*. 

le  carbonate  de  baryum,  l'acide  isobutyrique  a  fourni 
de  plus  mauvais  résultais.  En  faisant  passer  vers  AlO-iSO^, 
eurs  de  cet  acide  sur  du  carbonate  barytique  obtenu  par 
;ation  et  chimiquement  pur,  celui-ci  a  retenu  à  peu  près 
eni  l'acide  en  prenant  progressivement,  sur  toute  la  Ion- 
lu  tube,  raapect  d*une  masse  fondue  et  brillante.  L'isobu- 
insi  formé  se  décomposait  partiellement,  car  le  gaz  recueilli 
lait,  avec  66  0/0  de  CO*,  34  0/0  d'un  gaz  qui  brûlait  avec 
nme  éclairante.  Pour  25  ce.  d*acide  isobutyrique  employés, 
enu  seulement  d  ce.  d*un  liquide  renfermant  2^,5  d*acide 
éré  et  d*eau,  et  un  résidu  de  O^^'^h  où  se  trouvait  Tisobu- 
reconnaissable  à  son  odeur. 

implaçant  le  carbonate  de  baryum  précipité  par  un  carbo- 
baryte  naturel  assez  impur,  et  en  opérant  aux  mêmes  tern- 
es, le  gaz  avait  comme  composition  : 

i\az  carbonique '«O  •/« 

Carbure  éihyléniqur 23.8 

Oxyde  (le  carbone 8.2 

Hydrogène 18.4 

i  au  liquide  recueilli,  c*était  sensiblement  le  même  que 

I  cas  précédent. 

aile  de  cet  exposé  qu3  les  carbonates  ne  se  distinguent  pas 

d'autres  corps  qui  fournissent,  comme  je  Tai  montré  dans 

i  communications,  d'assez  bons  rendements  en  propanone 

icîde  acétique,  mais  qui,  vis-à-vis  des  homologues  de  cet 

ont  à  peu  près  inactifs,  ou  ne  les  décomposent  que  d'une 

régulière  (2). 

esl,  en  particulier,  la  poudre  de  zinc.  mf*Iange  du  métal  et 

oxyde,  qu*à  vouloir  chercher  des  précédents  à  ma  prépa- 

.Sbxdbmcxs,  hjc.  cit. 
SssnnuDcs,  Bail,  Soc.  chim.   4  ,  t.  5.  p.  1I0&  et  1. 1,  f  •  M 

cmm.,  4»aâm.,  r.  xi,  i9li.  —  MéaoiTM. 
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ralLon  eutnlvtique  des  cétones,  on  aurait  pu  io\ot|iî^rd<?  |»rèl«9 
au  carbùntite  île  baryum.  ïù,  en  effel,  en  i88Û*  qtiiii/ -  an^ 
àiVquent  iivïiul  rexpérrenûo  de  Bitnthb,  Hfln«  Jalin  h 
lu  (>oîj*lre  fie  rin**  pour  dckîutnposer  les   i 
hui^nt|iiP,  r^oit  \mr  \vnr  passage  sur  eeil'    , 
$uft  de  sut)*,  soil  par  leur  diBtillatioa  Bur  i^d  firoduît  <  I ).  Aiiuii^ 
j«  l*ai  [>ublie  (2i,  lii  poudre  dt^  miv  cha:'^'      '  ni 

vapt'iirs  d'iicidrs  orgîïïuqiit»»»  (loïiuo,  «Vf  I  •><))( 

environ  de  propanone  ;  maisi  avec  Tacidâ  prupiomquep  Ui  midt* 
ment  en  célane  est  trî^Â  faillie^  et  ii  peu  près  nul  |KMir  tes  «cuir» 
isobiil^nque  et  iM>valéri*|U©» 

Ainf^i  rnolivjti^  de  lu  poudre  de  zinc  comme  celUt  dvm  earbonati» 
se  bornt*  a  bi  déenmfiosition  tte  Inoide  acéti^ao*  *  ^  '  *gmlett<al 
â  la  trafic torinalirjn  do  ert  acide  en  propatiune  i\u  .i  hnni4»i 

les*  recbarches  faites  par  Ipatiew  avec  un  certain  nombre  d(»c»> 
bonalej»,  d'oxydes  olde  métfiux,  et  publiiies.au  It»**-'  t  +--^  .* .-,  ., 
où  paraissait,  sur  le  rnéuie  Mijel,  inw  preiiiièn.^  i 

La  déi^ompottitioti  de  racub.^  arctique  était  donc  u 
ïment  iî>olt%  rosloàl  état  d'exceplion,  et  Von  pouvait  .. 
partant  des  acîdeiri  gras,  il  en  fierait  de  la  pré]iaratioii  dr 
comme  do  celle  des  carbures  furnu^niques,  qui  oe  réu»«Ht  gnefv 
rpie  pour  le  preuuer  Utnue^  le  mélbanu. 

r/oât  dans  ces  conditions  que  jo  fus  assoa  htttreyx  pour  mtllfi 
kl  uuiiusnrla  Iborinc  d'abord  et  i^n&uite  surlajdr 
qui  m'ont  penms  de  préparer  avec  des  renderar: 
voisins  de  tu  théorie,  non  seulement  les  cétOQ«9  frras«o«, 
encore  le:?  ectones  itûxte»,  tj^nisses  et  nron»^ 
ta  préparation  des  aldéhyde^  en  subslituiinl  1 
deâ  acides  ;  1). 

Telle  est  la  mcthodc  gcnéralo  de  prcpûraljuji 
cétonet>  que  j*ai  Tait  connaître  el  qu'on  ne  sturiui 
Bemblo^  aux  eitpérienceâ  de  Hanâ  Jabn  et  d'lpaliew«  non  plu^  •] 
eella  de  Squibb,  qualillée  bien  à  tort  de  incthcd!.*  puin 
pauâiéa  de  rauteuj%  elle  âc  bornait    ii  la  prop^noue  t 
elle  uo  pouvait  aller  plus  loin.  A  ce  compte^la,  et  pcut^Hri  at 
moiiis  d'invraiiiemtjilajice^  îe  pracôdé  d*b)dn>géaatioii      -  '  ^  ^ 
divise  devrait  s'appeier  méthcde  de  hebereiner  oii 


^i    j    U    Si  A  outrai»  ♦  Huit,  Sfjc.  rM/m,  ^4j,  l.  5,  p   i*». 
i    1 M  I    A  ,  ^tmru.  Sac.  pli  y»*  eh,  /?*»  t  40,  p.  614. 
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ït\  itirâU  uijHôé  te  t»i*étnM:*r  le»  [tropriétéô  catalyU(|ues  du  plalinc. 
:»  je  ne  sache  pas  que  jiersotme  encore  >  ait  ^on^'^i':. 
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j|-  g5.  —  Relations  d'isomorphisme  dans  la  série  organomè- 

htalliqoe,  —  IL  Dérivés  des  éléments  trivaleats  ; 
milla  qu'on  a  couéLiiUL-e  en  rapprochant  de  l*azote  le  phoâ-, 
ohore,  rar^eiiic,   ranliuioine,  . .  * , .  le  biâmutli,  f/uiTre  peul-êtr^ 
WÈ^^  siiriaul  au  poiul  de  vue  cmtallot?ra|>hiqu6,  une  houjo^énéite 
^Ki^i  eoiuplt*te  que  renëeiuble  des  nit^laNoïdei^  et  (ledrnélaux  tétra*, 
^bents,  Ou  n'y  relrouve  pa»,  en  parlicuher»  rinvariahilitè  [«re^qucv 
absolue  de  la  valence,  ni  le  lien  que  fournit  rexistence  de  la  longue 
série  de  fiuosels  isomorphes  dérivés  du  silicium,  du  zirconiyuij 
,.  ,,•  de  rétain. 

Pour  le  &ujel  qui  nous  occupe  aujourd'hui,  il  n\»s(  pas  inutile 
d^însister  sur  certaines  comparaisons  ôuggférées  par  les  métalloïdes 
et  îiKMaux  Inviilenls, 

l'ttzote  et  le  iihosphoi*®  (si  on  veut  ouhlier  les  divergences  pré- 
E^&  parfois  par  leurs  dérivés  acides i  sont  à  rapprocher  Fiin  doi 
par  Fanaloçrie  de  leurs  dérivés   hydrogréwés  el   or^auo-. 
italliques.  à  jbncliou  en  général  nettement  hasique,  et  d'ailleurtii 
ivenl  isomorphéis  lians  leurs  sels. 

Vautre  part,  Tarsenic  et  rantiinoine  sont  rendus  comparahles 
leurs  4icnvé>  oxygéru^s  :  ou  eorumil  risomorphîsme  de  Tar^r. 
lileetde  ia  séuarmantite;  ei  cette  analogie  est  renlorcée  parie» 
ictère  de  noo^basicit/?  commun  à  leurs  dérivés  hydro^néa  et\ 
jBin»>nM^lalliqHés.  Mair^danace  ^froiipe  assez  fiomogène,  Parôenic 
i  rapproche  plus  particrdièrement  t\n  phf>sphore  par  suite  d^ 
l*exJ6iiefica  dapatites  arsenicales,  par  ridantité  chimifpie  e\  cristal- 
dee  aokie»  pho&pl«orH(Has  el  a96éiii4f4i#»  hydratée  «U* 
»sels. 
}uaiit  au  bismuttu  son  caractère  métallique  nettement  accusé, 
bivalenec  possible,  Técartent   plutôt  des  deux  sous^roupes 
prêcedeols. 

Ces  nuances  dans  Tanaloi^ie  se  retrouvent  très  nettement  dans 
Téttide  eastallographique  et  thermique  de^&rflérivés  or^aiiO::fK^tal- 
,    liguer.    • 

BLa  trijibénylaniine,  la  Iriphénylphosphino,   la  trîph^nyl- 

^BmulhiQe,^nt^éL^êtudiéeâ^  au  mottis  rapidement ^  par  Arzrunt^  i 
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pour  la  partie  cri&taIto^raphi(|ue;  les  poirild  suivantii  |ieiiV6ikt  i 
coiisuléréâ  comme  tléllniïivement  ac(|ui<;, 

La  trtphénylamifie  et  la  iriphénylpliosphiiio  Mint  tiiuti»  ileui 
jnonoctipiqueSi  et  leurs  formes  ronilamcotaieB  ^dI  axln^meinet.i 
voismes. 

Lu  iriplionylarÂÎoe  et  la  Iriphénylâtibine  sont  iricUuiqu»;  I 
forines  fondamentalpâ  sont  Irè»  neltement  «lisiiocles  das 
dénies,  mais  soûl,  eiUre  olles,  ideiUi(|ues* 

Eafln,  la  triphénylbisruuthine  est  clinorhombique*  comnie 
dérivés  de  l'azote  et  du  phosphore;  mais  la  forme  fo 
dilTère  totalement  de  ceWe  de  ces  derniers  corps. 

On  i)0urratl  ajouter  que  la  considéralion  des  voltimi^!^  molécu- 
laires  conduit  à  la   nit'îme   rlnssiflcalion,  car   un   en    IrooTi! 
valeurîî  s-uivaiites»  h  la  lerijpératnro  onlimiïre 


\  r.  1 1 


2t3 


Hi«:«'lis)3, 


iie> 


NouB  retrouvons?  donc  déjn  la  subdivisioi  e>  cariai 

tion»  purement  chimiques  nous  ont  lait  ^t^h..  i^édemn 

Taiialyse  thermique  des  mélanges  liinaires  de  ces  ccM'ps  vi  coiilr-^ 
mer  en»  réâuUals  et  les  complétera  in^^me  en  retrouvAiil  los4 
^ies  perliculièn-s  îsi^^nalées  enlro  le  pliosphore  et  1  arsuoic. 

Tviphénylnmiiw  et  frîphénrlphosphine,  —  L^étode  du  relh*i« 
di»ïierneQt  des  mélanges  de  ces  deux  corps  a  permis  de  dn^aiMff  '•- 
tableau  suivant  des  LempéralureÂ  de  solidification  commençaott*  : 
Onissaiite  : 


hc*iPi* 

?î(i:*H'ï* 

solldif  eomm 

mUiiLÊm^ 

RIO  ^,. 

OJK)  'V  * 

7SMI 

711^1 

90.91 

''  II*. « 

Ib               1 

■?o 

7H.U5 

65 

6i 

Ik.iù 

T   1 ,  ^'  ' 

ns,ù 

63,5 

H.4â 

:ïH .  :.": 

<j5 

«s.ri 

Ôl.iâ 

:îi  ::. 

7Ô 

et 

S1S.SI 

Jf;,.ur. 

m 

6a 

AA.m 

éo.i^O 

lui 

m 

$4.1S 

«iTi.i^ 

107,5 

79,4 

m 

80 

\i^ 

ÎH 

0 

Î0<) 

làT.:* 

lfT.t 

r  PASCAL.  m 

i  i^ourbe  ci-joînte  Irartnit  L'iaphiquemenl  ces  résultats. 


Pour  avoir  des  résiillats  concordants,  it  est  nécessaire,  comme 
dans  tous  les  méhmtîes  contenant  de  la  iripliénylamine»  d^agiler 
[*onstarninent  toute  la  niasse,  même  quand  elle  devient  pâteuse, 
ittn  de  coniballre  la  surfusion  et  remédiera  la  lenteur  de  crois- 
sance des  derniers  cristaux  mixtes.  Il  est  bon  même  de  vérifier  les 
^«»ultalB  par  Télude  des  courbes  de  réchaulTement.  On  n'observe 
llors  ni  arrêt  eutectique*  ni  point  de  transition;  tes  mélanges 
lissent  déposer  des  cristaux  mixtes  dont  la  composition  varie 
continûment  entre  les  deux  constituants  purs.  Lu  température  de 
bhstalljsation  commençante  présente  cette  parHcubirilé  de  passer 
"par  un  minimum  voisin  de  63**, 5  pour  im  mélange  contenant  envi- 
rofi  25  0  0  de  triphénylamine,  (^e  mélange  cristallise  à  point  fixe 
en  donnant  des  cristaux  mixtes  oyant  sans  cesse  même  compusi^ 
lion  que  la  partie  restée  litiuide. 

En  résumé,  la  triphénylamine  et  la  triphénylpbosphine  méritent 
d*étre  considérées  comme  complètement  isomorphes,  au  sens  le 
plus  strict  du  mot. 

Triphvnylârsine  et  tripbênylstilnne.  —  Ces  deux  dérivés  four- 
nissent des  résultats  tout  ù  fait  comparables  aux  précédents.  Leurs 
mélanges  binaires  présentent  d'ailleurs  des  ddlicullés  d*étudô 
analogues;  ils  donnent  par  relroidissement  une  série  continue  de 
cristaux  mixtes  pouvant  avoir  une  composition  quelconque:  le 
l^oînt  de  solidincalion  commençante  passe  par  un  minimum»  iialu- 
rellement  confondu  avec  la  température  de  solidiflcatton   finale 
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rorreftpo*i<!nnle,  pour  les  méUngeê  conlermnl  ï  -. 

Inphénylarsinâ;  rettc  teinpéfHlrjre   minimn  rtfX  vo« 

Iles  réeultstâ  sont  précisés  par  te  lattteau  himiinl,  ilunt  i«i  Ir 
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^  Màlênife»  ot^nUmunt  h  iripheuylhismtithwu. — La  Inpiiê 
liLëitiutiimtf  ne  prcseolo  nvec  aucun  des  corp9  précédauU  ifte  4 
lo;ct«^^  intijueâ  qui  lea  repprochjiieiii  iloux  ii  deux. 

Lt^  mlf^ùona  iio  piirr^AÎl  isaiuorfihii»ine  se  raïuiioent  ici  ii  Ti» 
iiiArphisrae*  l%ux  séries  de  cri&iaux  mixtes  se  Jaroienl,  ^fiti 
fiar  un  eulecttque,  el  l'ân^eniitle  th*  c*^-  '  H^tHux  tiuUiS 
par  une  lacune  ualable. 

Am*i,  c«îrl«ins  ll1^hln^^ss  de  InpIiriiyltMsniullimp 
{iJiot^plune  doQn4?nt  Ueiu  u  i-**  au  dépôt  d*un  euUt...*!*. 
carnposihon  glabale  corre&poml  sen^titlemenl  a  4«V  00  du  i< 
pho^fitroré  ;  il  est  ibrtné  rruu  euflun^élrenaenl  de  crijfrlaiix 
euiiteuatii  îîl  0  0  i*{  oi)  0  0  de  <  e  (icrtiter  corfwt^ 

Les  crtsiaux  d»  triphényiphoi^phine  oe  peuToai  doao  pa» 

T»lus  de  14  0  0  de  triphényOusmuihine.  ei  <lttofr<e 
:  ,         on  ne  p«/ul  disï?oudre  n  l'/La  dt»  ^^^haton  ^«olidij 
S4  0/0  dn  dérivé  phosphore. 

Dariii  >  1^^*^  df?  inpli' 

on  |»eut  î  cT,  Il  4^)*»  un  L         .,.^  .l-  „:,..,,  !. 

•  luHmuUiif|iM»«<i*t  ronnédea^œtaux  mixiiîâ  coiiUïnaiii  raApiœtii 

^0"  ■  '!»«,  Il  t>XIKJi?  dOB«  Ih 

Ijicui        ^  s  cristaux niÛEUtf». 

'  I>*t  ee  «fit'indtqiienl  1<!!m  tubleaiix  et-Joints  j 
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L^ëtude  de  ces  divers  mélanges  ne  présente  aucune  difUcuIlé 
expérimentale. 

Triphénylphosphme  et  trîphényîarsine,  —  Après  avoir  retrouvé 
dans  l'étude  des  organo-métalliques  dérivés  des  éléments  trivalents 
les  divers  groupements  auxquels  nous  avait  conduit  l'examen 
purement  chimique  des  dérivés  minéraux,  il  devient  intéressant 
de  chercher  à  voir  si  on  pourra  également  mettre  en  évidence  par 
l'analyse  thermique  les  liens  particuliers  qui  unissent  le  phosphore 
«t  Tarsenic. 

L*étude  des  mélanges  de  triphénylphosphine  et  de  triphényl- 
arsine  montre  que  ce^  deux  corps  sont  isodimorphes,  mais  la 
lacune  que  présente  la  série  de  leurs  cristaux  mixtes  est  faible  : 
il  y  a  presque  continuité  dans  leur  composition  chimique.  C'est 


(1)  Cette  colonne  donne,  en  unités  de  temps  arbitraires,  la  duréo  de  Tarrêl  du 
refroidissement  à  la  températuro  outectique,  rapportée  à  un  gramme  de  sub- 
stance; eilfi  permet  de  préciser  par  comparaison  avec  la  colonne  du  solidus^  la 
^gaydniltonf  ôê»  érfettaux  mixtes  coiisiiUiani  reutectiquo. 
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par  là  que  se  manifeste  raocentuation  de  leurs  analogies  réci- 
proques. 

Les  températures  de  âolidiflcalîou  de  ces  mélang-es  sont  en  eflet 
comprises  entre  les  points  de  fusion  des  deui  constituants  purs. 
Deux  séries  de  crislau^c  mixtes  peuvent  prendre  naissance  par 
reCroidissement,  et  les  mstaux  limites  correspondants,  eontenani 
respectivement  42  0/0  et  52»5  0/0  tle  triphénylphosphine,  peuveol 
coexister  à  04'*,2,  en  i>résence  d'un  liquide  dont  la  composition 
t'oirespond  à  38,5  Û/Û  de  ce  dernier  corps. 
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Fig.  2. 
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Le  point  de  transition  correspondant  T  que  possède  le  diagramme 
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été  déterminé  avec  précision  pnr  l'arrôt  du  rerroidiBnemcnl  h  lu 
HnpérmUire  oorraepondante,  dont  les  maxima  et  minima  permet- 
But,  comme  on  le  sait,  de  fixer  aussi  la  composition  des  cristaux 
nixtes  limités. 

Voici  d'ailleurs  les  résultats  des  mesures  ot  leur  traduction 
pmphiqoe  (courbe  et  tableau  ci-dessus)  (1;. 

Tripbénflamine  et  triphénylaraino,  —  On  ne  trouve  plus  ici 
racceatualion  du  degré  de  parenté  signalée  dans  le  cas  précédent. 
Les  deux  dérivés  azoté  et  arsenical  présent(;rit  des  relations  d'iso- 
dimorphisme^mais  avec  une  large  lacune  dans  rensomhlo  de  leur» 
cristaux  mixtes. 

Du  labieau  ci-après  : 
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ïilgré  la  éàOkmié  i':o-ierî*r  a^ri^^m^nr  .a  ».iwvo^r^t/ir*  > 
soiAUralioa  Coiaaaoce  ei  .".mt»%:»irjur^  1^  'r9rii>!7  ^  ''•vll'^•^  l'^ 
piliers  eiiiectîqwcj,  >n  ^oc:iic  vto^r.fiikai  *  .'rf«s''^<*>^  f  in  >n- 

»i4#0  4e  onpiuéiiyîamxiif?'.    -r    v.rr  .^^   ^vivrii^-    -'^.'i-    *•»-' 
cnsaaxmafiea  a  !5  î  •]  *i  ♦•  j   :  i**  r^  :->^ni»*r  ■*m-.'--«*'    '■•■     >  = 

^'■^H  soude  tan»  e^  rr^,vrz  rr»   -* r, ->*:'•■  ;*'^,:-> 
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En  pésiimé,  et  t^nne  qu'il  soit  nécessaire  d*y  ioâiftlcr  de «otitMH 
i'aoplyse  thannique  retrouve  et  complète  Jrô  renfiet|;iiBaMili 
doanéâ  par  rétude  chimique  de  eetle  îjérie  de  corps. 


lï"  â6  —  Notes  aur  les  huiles  essentielles   1'   —  \\\  Esisnc 
de  Mespilodaphoe  pretlosa;  per  M.  Gustave  LALOUE. 

J'ai  eu  roccasion  de  disliller,  il  j  a  quelque  teni|>s,  les  rame 
^i  lé  hais  d'iiii  arbre  ijpp.irleniiiU  ii    la  himille  de^^   Luunicée! 
connu  an  Itrésil   sous   le    nom  de  «    priprioca  lemelle   •.  M, 
M*'**  G«ums  (2)  avaient  bien  voulu  se  lîharger  de  l'iJUlde  botaniqu 
t[<ys  matériaux  mis  à  ma  dispor^itian;  ils  ont  |iu  iHnblir  qu'il  8*ap9 
fiait  du  Mespiloénjrfme  pretioan  Nées,  var.   -X'Bntjnfitïlolin.V^v. 
un  bel  nrXm*  qui  croît  au  Brésil»  dans  les  provinces  àv  Riu-dff 
Jajteiro  vi  do  Minaruin,  dans  les  forOts  des  rives  de  TAmjizQr' 
aiusi  que  dans  la  Guyane,  près  de  TUrimoque.  Il  est  encore  dê*»»^;»^ 
sous  les  noms  de  Pno  pretiosa  et  de  Casca  pretiosH, 

Toutes  les  [îarlies  de  la  plarite  sont  très  dorantes»  mais  l'ècor 
seudjle  <*n  iHre  la  partie  la  plus  aromatique,  eu  uif^me  temps  q«H 
celle  dù^ageaut  Todeur  la  ping  ouave.  Les  leuilles,  par  le  ffû 
ïuent,  réf>aadent  une  odeur  très  Rftréablc,  rappelant  h  la  foi^  I 
bois  de  rose,  bi  rannelle,  le  griroHe  et  un  peu  la  bert^amole. 

Le  Mespilndafihue  pretiosa  et  l'huile  esseuliede  quil  renrer 

n*oni  encore  été  que  peu  éludiés.  Cepeudani,  Huobuer  <H,i  et  Uat 

4iU8  (4)  ont  douDt^  des  indications  sur  les  propriétés  et  ïen^i 

d'emploi  des  feuilles  et  de  fécorce;  diaprés  ces  auteurs,  riiml^ 

»  essentielle,  prise   par  ^^oultes  ou   en   teinture,  agit  comme  iij 

i»9£ûitaijt  éuerti?u|ue  analogue  à  ressence  dt^nAnhelle  etauasicts 

uo   puissant    moddlcaleur   «les  mui|ueuses*  D'autrr*  [lari,   ifiMé 

ujuiiiter  et  liullinanQ  fo)  cîteiil  très  souimairetnerit  U  pUinlt'J 

sujet  de  l'easenoe,  ils  indiquent  seulement  que  la  dtstiUMion 

.  récorce  fournit  Lin  0/0  d  huile- volatile  du  poids  spèciâi|u(H 

tt)  Pour  Iji  h*  nute»  vi>}\  BuiL  Stte,  <}him.  «4^,  t.  li,  p. 

{%)   te.  tî.  «Umuk    m   a,   CAiir  h.    ftull,  S(itt*Mt.  *^t   in^lu%tri<*i   *io    îa    iiwi< 
Houre  Uorlrand  (U«  *i  .  t    2.  p.  S. 

,»))  fi4 oiMui*  HiqtvH.  Plmrm,,  t.  2d,  \\  ^^iù\  IS^J. 
,  î\y  BiàiiTiu»*  Sr>tL  MhL  ¥i*iiéi.  Mrct^ii.^  p.  111  cl  FL  /ir«rjiii.,  l.  6u  p.  AM 

p,  477i;  licfieiit  de  î^ciriMiiisu  *l  0%  avrii  l»M,  [j.  i*à. 
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4,lt8  et  possMaat  Todeur  forte  de  Técorce  (odeur  rappelant  la 
cannelle).  Ils  igoutent  :  «  Quoique  cette  odeur  put  faire  soupçonner 
la  présence  d'aldéhyde,  cinnainique,  oelle-ci  parait  cependant 
faire  défaut,  attendu  que  le  bisulfite  de  soude  n'y  détermine  la 
-Cnmation  dtecon  dérivé  cristallin,  i 

M^  A.  Camus  (1)  a,  ia  première,  entrepris  Tétude  anatomique 
^dii  geoiie  Mespilodapbne.  Celte  étude  confirme  Topinion  basée  sur 
la  BKMphologie  externe,  de  Tattribution  du  pripriocn  à  la  famille 
des  Lauracées.  Cette  plante  présente,  en  eiTet,  les  caractères 
internes  qui,  d*aprè8  les  recherches  de  M.  £m.  Perrot  :(â), paraissent 
■roiwtinls  dans  celte  importante  famille. 

Le  prîprîoca  femeHe  est,  comme  on  va  le  voir,  assez  riche  en 
•knile  easeotielle.  L*envoi  mis  à  ma  disposition  comprenait  des 
ffameaux  et  un  bois  blanc;  ils  ont  élé  distillés  séparément. 

Essence  des  rameaux. 

Les  raflaeaux  pesaient  1^^,600.  Ils  étaient  presque  secs,  mais 
«raient  eoeore  toutes  leurs  feuilles  adhérentes  aux  tiges. L*essence 
est  rapidement  entraînée  par  le  courant  de  vapeur.  LVau  de 
condensation  a  été  cohobée  deux  fois.  De  cette  manière,  j'ai  pu 
ifloter  Tv'iB  d'huile  essentielle,  ce  qui  correspond  à  un  rendement 
ide  0,5  0/0.  Cette  essence  de  rameaux  constitue  un  liquide  très 
•fliobilef  plus  léger  que  l'eau,  de  couleur  légèrement  jaunâtre. 
d'odeur  agréable,  rappelant  Tesseiice  de  Unaloé  ;  j'en  ai  détermin<'' 
Jes  oeracièreSt  qui  sont  les  suivants  : 

Poids  spéoifîqiio  à  15« Û,K9I2 

Déviation  polariuiétrique  il  .  - 100  iiiiii) -^T'StK 

Indice  (Ir  réfraclioa  à  2(1®, 1,460 

Indice  d^aciditô 1,4 

Coefficient  de  8a{H)iiitic;ilioii l'^,«) 

Ethoix,  calculés  (Ml  arélîil»'    de  liiiulyli* 4,G5  "/•• 

CocrOe.  de  saponif.  »lo  rosseiirc  ao«"*l\U''i'.. .  105,5 

Alcools,  calculrs  on  liiiulol 51  ,^  '^/o 

Ce  produit  est,  de  plus,  soluble  en  toutes  proporlions  dans 
Talcool  à  80^  et  se  dissout  également  dans  î  vol.  1  4  et  plus  d'al- 
cool à  7(1». 

1    A.  GavL'8,  iiull.  Srii'iit.  *'t  iudusir.  de  la  mai*»on  Ïî«»urc-B'rlr.iml  lils     »  ^ 

I.  a.  p.  8. 

(£.  E».  Pkriiut.  Cnntrih.  .•>  rétiiJi'  d>'  riiistnlu^.  'Ir^  /./'i  ■■  /^s.  Tli'-'-  -le 
l*Er.  âê  PhMnn.,  Paris  ^9M. 
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^»  La  presque  totalité  de  celte  essence  semble  constituée  pif  «bl 
linalol.  I 

fCssenre  du  bois.  I 

J'ai  soumis  à  la  diàtillatîon  25  kgr.  de  bois  de  priphoca  préaU-l 
blement  réduit  eu  copeaux  fins.  Les  eaux  de  condensatron  ont  étil 
cobobées.  L'essence  ainsi  obtenue  est  d'ailleurs  extrêmement  peal 
soluble  dans  Teau  :  la  dernière  eau  de  condensslion*  épaifié«  Il 
trois  reprises  au  moyen  d*éther  de  pétrole,  n'a  abandonné  à  &f 
dissolvant  qu'une  i|uantué  uisigntfiaQie  de  produit,  dont  je  ii*a 
donc  pas  eu  à  teîiir  compte  pour  rétablissement  du  rendefnaoli 

L'essence  que  l*on  recueille  au  cours  de  cette  distîllatioii 
bois  se  sépare  en  deux  parties  nettement  distinctes  :  Tune  eal  ] 
légère  que  Teau  et  j*en  al  obtenu  125  gr.«  Taulre  est  plus  de 
que  Teau  et  j'eu  ai  retiré  âH^,2,  Eu  tout,  les  25  k^.  de  boiâ^ 
donc  rourni  I73«',^  d'buile  essentielle,  ce  qui  rt^^présente  un  rfîtt«!« 
ment  rie  0,693  0/0. 

J'ai  déterminé  les  caractères  physique**  *H   ciuuii 
deux  fractions,  d*abord  séparément,  puis  en   mêlai;- 
lionnelp  de  taçon  à  connaître  aussi  les  constantes  de  ' 
complète  de  bois  de  priprioca. 

Portion  légère.  —  La  partie  légère  de  l*essence  constitue  no 
liquide  faiblement  coloré  en  jaune  verdàlre  et  dont  l'odeur 
rappelle  aussi  le  linHloé  ou  le  bois  de  rose,  avec  une  poîutrt 
d'odeur  d'alcool  cinnamique.  Ëtle  se  dissout  dans  0"'^5  d*alcool  n 
BO^  et  dans  1***,5  d*aicool  à  70';  c^  solutions  restent  limpides  pmw 
addition  subséquente  d*une  plus  forte  quantité  de  l'un  oudeTiutre 
de  ces  alcools. 

Voici  las  autres  coustanbes  que  j*ai  pu  fixer  : 

^k  Poids  j^pêriliqiK'  a  lô** ,,*.,,..  u .  '<  .. i\i 

^H  Déviation  polanmrtnqQr  (f^  100  uiiii x^^^' 

^H  Indice  de  r<^fmi  tion  h  iO' 1 ,501 

^m  Inl  dé 0,7 

^H  Gor  >    haponiflcniiOQ . .  \OQ,H 

^H  Etber:»,  cutcitJét  en  acétate  dé  tinalyto* . .  ^h^fH  *  .. 

^M,  (k>effio.  tl«9  supouif.  de  l'eaaenoo  acétylêc. ,  â05»l 

^m  Alcools,  rnleulôs  t!n  liuatol .••«...  66, <S  ^  • 

Portion  loarde.  —  La  fraction  d'essence  qaî#  grâce  à  sa  de 
'élevée,  s'était  rassemblée  dans  le  fond  de  Tessencier,  esi  fte 
couleur  brun  très  clair  ;  elle  est,  de  plus,  de  consistance  légère «^ 
ment  huileuse  et  son  odeur  rappelle  un  peu  In  cannelle  et  l'ab^iMil 
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citmamique,  lout  en  se  rapprochant  de  ressencc  de  linaloé.  Soâ 
eanetères  s^ont  les  siiivanls  : 

Dt'viatiou  polaruiJL'Uiijtie  li^^  lui)  miu)"*.         -}- S^S' 

Tmlloo  (le  i-erruclion  a  511* 1 ,5i5 

Indice  iJ'aeîditê.. S, 6 

Coefficieiit  fie  gaponifiriiUon  ,. -iOa,! 

Cd^ftjc.  de  aaponif.  do  Trasoneo  acélvlue...  til^9 

Cette  fruclion  lourde  de  Ttissence  est  âoluble  dans  4  vol.  et  plus 
d*alcoot  à  80^  iiioïs  elle  esl  îjisolyhle  dans  ralcool  a  70".  Elle  se 
dîsiout  l'ticileinent  dans  ta  potasse  ulcooliqiie  et  celte  solution 
pi«nd  une  belle  coloration  jaune  d*or. 

Tûï  recherche  ai  ce  produit  se  prend  en  ma&se  sous  riiclion  du 
froid,  inuis  conslalti  qu*il  n'en  est  rien  el  qu'il  ne  se  [iroduit  uiénie 
pas  le  moindre  trouble  lorsqu'on  luaintiont  un  certain  temps  sa 
température  à  15". 

Comme  le  montre  le  coeftïcient  de  saponitication,  la  Tractioti 
lourde  de  Tessence  est  primrîpalement  constituée  par  un  élher, 
Exprimé  en  acélntê  de  linalyle,  cet  élher  serait  contenu  dans  ladite 
fVactionàla  dose  de  71,29  0/0,  J'ai  constaté  qu*ils*ogitnon  pas  uni- 
quement d*un  acétate,  mais  en  grande  partie  d'un  henzo/ite,  et 
^«obablement  de  benzoate  de  linelyle  ou  de  géranyle.  La  lessive 
Healine»  eu   eiïel,   décompost^e   par  addition  d'acide  sulfurique 
^lué,  puis  épuisée  à  Féther  sulfurique,  abandonne  à  ce  dernier  un 
^ide,  cristallisé  en  aigtiîlles,  l'usiblc  à  1  I7'V,  qui,  purilié  facilement 
fLr  sublimation,  fondait   ensuite  à    119-120''  et   constituait  s;ins 
doute  de  V acide  henzoïqno, 

^^gEaseiwe  complèttj,  —  Les  deux  portions  précédentes  ont  été 
punies  en  un  métan<^e  proportionnel  a  leurs  reudements  et  j'ai 
^fers  déterminé  les  constantes  de  cette  esstwce  complète  de  boià 
PS  AlespUodêphne  protiosa.  Cette  essence  egt  obtenue  par  le 
mélange  de  72,17  0/0  de  partie  Mgère  avec  27,83  0/0  de  partie 
lourde;  ses  propriétés  sont  : 

Voïiïs  spiM-iftque  ù  15^ . .         0, 980« 

l>(*viation  poUnmi'lnque  (1  —  10<>  mm). .    .         'f-7^1:i' 

îudice  de  rrfiuotion  «  iO^... 1,619 

Indice  d'aeiiiité à,  1 

Coefficient  de  sapunificalion» . 1*28,1 

CoefÛc  ibî  siipouif*  de  rc8scn»*c  Hoé!yîi'»c  ..  219,8 

^Le  mélange  est  soluble  dans  1  voL  et  phis  d*alcool  à  80*,  ainsi 
que  dans  5'^**,o  et  plus  d'alcool  à  70". 
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Ëa.  réimnét  le  prtprîoca  ou  MespUodapbue  preliasa  Srnrn^  ifà 

jusifuMci  était  pour  nmsi  dire  incontm  ea  EuPO|>a,  wnierme^i 
toutes  ses  parties,  une  liuile   essenlielie  susceptible    '^  ♦ 
emploi  dans  la  parfumerie  et  la  savonnene. 

Si   son   prix   de   revient  le   permet  tri  it,  fesse  née   exl 
rameaux  pourrait  nolammrml,  d*^pn>s  ses  qualités  orf^finolr^..,  ,.,^  J 
remplacer  Teôsence  de  linaïoé  dans  la  plupart  de  seig  nppJii-ahoiigJ 

L'essence  extraite  du  boi^^  de  composition  plus  couiplj^xe,  mi 
voisine  de  celle  des  rameaux,  quant  à  Todeur.  Les  déterminalioo 
rapides  quq  j*aî  laites  m*ont  montré  seulement  que  Kétude  appro* 
Ibndie  de  resseaco  du  bois  promet  d*^tre  assez  tm  ■ 
raison  de  la  présence,  en  forte  proportion ♦  d*tui  clïu 
Malheureusement,  je  n'ai  pu,  juïîqu'icî,  me  procurer  une  uouTelWl 
quantité  de  matière  première  qui  m'aurait  permis  de  {lour^àttivr»! 
l'élude  des  constituants  de  cette  liuiîe  volatile. 

(Travail  fail  »u  Latiomtoir^  d«  r«djercli«t!»  ili*  ta 


N'^ST*  —  SurladéfloculaiioQ  de  lamidoii.parM.  G.  MALFITANfl 
et  M''^  A.  MOSCHKOFF. 

L  —  Mode  de  division^ 

Examinons  eomparativeuient  d'une  part,  comment  un  petit  enf- 
lai de  glucose  se  divise  dans  Teau  et  d'autre  part,  coioment  ta 
pareil  cas  se  cofnporte  liu  ^raln  de  r«'culc.  Nous  voyons  que  lô^ 
cristal  se  dissout  dans  le  lifpiide,  à  savoir,  son  volume  tend  h  - 
réduire  d'une  manière  continue,  et  rhomof^énéile  du  liquide  n*ist"l 
aucunement  troublée,  La  détermination  des  constantes  physiqne<» 
du  Ucpiide  conlenant  t\n  glucose,  nous  montre  que  le  soïide  ^'hï 
divisé  en  molécules  toutes  idenliquef»  dont  le  nombre  cl  les 
dimensions  ne  changent  pas  suivant  le  volume  et  la  tempéraluit:^ 
C'est  donc  là  un  système  qui,  étant  dilué,  ôatisfail  aux  conditions^ 
d'une  solution  ftarfuile. 

Le  grain  de  fécule  se  comporte  tout  autrement;  il  reala tnaltéré] 
a  froid,  et  si  Ton  cliaulîe,  il  se  gonfle  et  puis  se  fragmente  en  par- 
ticules encore  visibles  qui  à  leur  »our  se  divisent  et  ainsi  de  suiti** 
Ce  processus  discontinu  se  poursuit,  et  Pamîdon  se  désagrège  eii] 
particules  d*auiant  i)tus  Unes  que  la  dilution  est  plus  grimde  etl^ 
idoipériittire  plus  élevée* 

Four  le  glucose,  quelle  que  soit  la  canceotriiiîott  ou  la  tempéra^ 


MOSCHEOFF. 

I,  lu  Uiii|)i(lïié.  des  sohilîoQs  ne  cliang^r  (uis.  l'ar  contre  les sys- 

(les  aoiîiion-eau  présentent  des  asi^ects  fort  difléronts  suivaiU  b 

)ntrQ;îaQ  el   la  lempérature.  Nous  indiqueronô  les   princi- 

i*  Lu  syslinne  coolenant  10  p,  d'amidon  pour  100  d'eau  aprûs 

Tage  même  à  iW"  est  une  ^elée  plus  ou  moins  eonsis(nrile. 

ù  ïtUcmt  lôû**,  il  vsi  fiuulB,  maig  il  se  prend  en  mui^ôe  après 

reCroidissament.  2""  Les  gelées  que  Ton  obtierii  en  mélangeant  k 

chaud 5  p.  d'amiiion  dans  100  d  eau  deviennent  déjà  fluides  h  ISO" 

iprèà  (piel'iut^s  lte»ireb  de  clmuitage,  aussitôt  el  dérimtivemenl  si 

Il  elles  ont  été  portées  il  150**.  3**  En  meltant  moins  de  2  p.  d*amidon 

:     100  dV»au  re  n'ei^t  plua  clés  gelées  que  Ton  obliinl,  mais  des 

I  11  itfs  troubles.  Ceux-ci s'éelaircissent  et  deviennent  Ojsde^uêNls' 

I  par   clianilfngo   proiongé  à   120^,  plus  rapidement  â  i80*i  II  l'aiit 

'il  lîTor  jus4pj*à  150''^  potu'  qu^ds  deviennent  parfiiileinent  lim- 

On  passe  donc  par  tous  les  états  intermédiaires^  des  gelées  de 
ains  en  moins  eonsistaules»  aux  empois  de  moins^  en  moins  vi^- 
peux  el  troubles,  et  puis  aux  liquides  tout   a  Tait  lnn|udes   et 
lidiTS»  pareilE  par  leur  aspeel  aux  solutions  de  ghicose. 
Entre  U  dissolution  de  gluoosedans  l'eau  el  le  mode  de  div.^i-ju 
l*amidon,  la  dinérence  est  tout  autre  que  celle  entre  corps  tiH^a 
^uUli?  et  rorps  peu  soluble.  Lorsqu'un  corps  peu  soluhle  est  en 
BOt  avee  Tean,  le  volnuti^  et  la  température  étant  insu  lisants 
bfeete  toujours  une  portion  non  moditîtîe.  11  n'en  est  rien  avee' 
Tamidon.  Celui-ci, quelle  qim  soit  la  quanlité  d'eau  ou  la  lempéra* 
;ire,  5H  modifie  entièrement. 

'  Ou  fait  remiiripier  babituellomenl  que  le  glucose  tonne  en  se 

^solvant  des  molécules  ténues,  el  l'anudon,  au  conlrmn^des  par*^ 

^ulââ  volumineuses.  Ceci  n'est  pas  toujours  vrai,  dailleurèce  ne 

«il  là  qu'une  distinction  de  plus  ou  de  moiiia  Et  voici  où  réside 

I  difTtVrenee  spéci tique,  essentielle  :  Lt*  glttroso  sr  divho  fiitccii*^ 

D/i/  en  unit  ex  hmtes  nh^uhqnefi,  tandh  <jue  tumtdon  se  thvtse  e// 

rtteules  de  dimensions  tort  variées  ei  facilement  varmhli^s. 

}'esl  le  fail  i|ui  mérite  d*oilimr  le  plus  no\ré  nttenlion  el  nous 

IlouB  eu  «ittldir  mieux  \n  jîénéralilé  et  l'imporlance* 


IL  —  FrùctionnemenL 

Pour  mieux    comprendre  les   pbénomrnes   de   divtsibililô  de 
l'amidon  nous  devons  de  préturence  examiner  les  systèmes  autant 

luo  possible  dilués. 
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ChauITonô  à  100''  de  la  fécule  dans  !Û0  p.  iVeuu,  au  moins;  Il 
liquide  qtie  nous  obtiendronâ  sera  Huide,  mais  trouble,  nou^; 
verrons  racileinent  à  IVinl  du  des  peliU  grtJiueaux  flisptTMjf»  dan 
un  liquide  opalescent.  Après  repos  ou  cerilrilugalioD,  ces  partj* 
cules  seront  sédimentées  en  ordre  de  {grandeur,  nous  potirrio 
séparer  les  couches  d'aspect  différent^  et  apprécier  au  ittieros* 
cope  ou  à  rullramicroscope  les  dimensions  des  difiéretiles  parti^ 
cules  que  ces  rractioiis  contieiineni.  Mais  dans  nuire  cas.  à  causi 
probablement  de  la  transparence  de  ces  particules^  ces  moyens  ni 
sont  pas  d'un  secours  très  Dlflcace  ;  et  nous  aurons  recours 
d'autres  uiéibodes. 

Filtrons  des  empois  très  dilués  sur  papier,  nous  éliminerons 
une  première  fois  les  gruineaiix  visibles  ii  l'œil  nu,  le  flUrai  coo« 
tiendra  encore  des  particules  visibles  au  microscope,  qu'un 
deuxième  passage  au  travers  du  même  filtre  fera  <iiminut9r  eli 
même  disparaître.  En  opérant  uvec  soin,  nous  pourrons  obteotc 
un  liquide  a  peine  opalescent,  ne  contenant  donc  ipie  des  parti'* 
cules  perceptibles  seulement  à  rullramicroscope.  11  y  en  auri 
d'autres  encore  plus  ténues.  Filtrons  ces  liquides  au  travers  ié 
membranes  en  collodion»  dits  uUralitlres,  le  filtrat  sera  optique- 
ment vide  à  rullrumicroscope,  cependant  il  contient  encore  d^| 
l'amidon*  car  il  bleuit  avec  Tiode. 

Nous  avons  ainsi  tamisé  les  particules  par  ordre  de  i^atsdeurj 
(belles  visibles  à  IVinl  nu^  doivent  avoir  des  dimensions  de  rordrci 
de  0.1  mm.  Nous  |)ouvons   assigner  des   dimensions  variant  d< 
0/01  à  O.OOl  mm  à  celles  encore  visibles  au  mtcroscope,  et  que  la! 
nitralion  hu  ptiprer  permet  d'éliminer  plus  ou  moins  comptêlomeni. 
faites  qui,  il    ruitramicroscope»  apparaissent   comme   des   poi.'itt^ 
brillants  auront  des  dimensions  comprises  ealre  0,1   à  0J>1  ^« 
(0.001  mjn).  Celles  qui  ne  foot  que  diffuser  la  lumière  sans  sei 
résoudre  eu  [)oints  distincts  doivent  <^Lre  de  Tordre  du  waHKOOim, 
ICnfin  celles  ayant  traversé  Tu  II  ni  filtre  el  qui  ne  troublent  aucii- 
nemeut  riiomogénéité  optique    du   liquide    doivent    avoir    des 
dimensions  inférieures  au  au  et  se  rapprotber  ainsi  des  dimen- 
sions des  molécules  des  autres  hydrates  de  carbone  cristaHisables. 

11  est  donc  avéré  que  Tamidon  s^est  divisé  en  particules  de 
^dimensions  fort  variées*  Nou&  allons  donner  une  idée  plus  frap- 

île  de  cette  variété  très  grande  en  essnvfmt  le  dej^ré  (h*  nréci- 
siou  do  nos  fractionnements. 

Il  n'est  guère  possible  de  dénombrer  l^s  purihni  :  t'iiaque 
grandeur,  et  nous  nous  conteiiteroos  de  peser  le  rt  ni u  de  rêva- 
poratïon  des  difTérentes  fractions. 
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jDtouâ  do^  empois  ilnides  sur  des  liUres  en  pa[*ier,  et  recueil- 
lons séparément  les  parlions  successives  du  lilirnt,  nous  doserons 
leur  teneur  en  uialii'îre  fixe  à  IIQ"*,  Or  nous  verrons  que  celle-ci 
•si  Irèâ  variable  et  va  eti  diminuanl  {tendant  la  HUration. 

I*ar  exemple,  d'un  empois  de  fécule  h  1  0/0  chauiïé  au  bain- 
murie  houillanl  un  quart  d'heure,  el  filtré  à  \h  température  du 
luboratoire  ?ur  papier  (Schleiclieret  Snbijll  n"  589)  on  sépare  Irois 

J^itons  successives  conlertant  respectivement  :  30,28,  2t  m^  0/0 

^B  résidu. 

^n>'un   empois  à  0.5  0/0  d  amidon   purillé(ll,   Iraité  dans  les 

Hmes  conditions,  on  obtient  SOO,  UO,  'ZW  mg  0/0. 

^kOu  a  fait  remarquer  déjà  que  la  filtration  d'un  empois  se  ralf*n- 
Ul  jasqu*à  s'arrêter  et,  avec  raison,  on  attribuait  ce  fait  au  colma- 
tage de  la  paroi  filtrante.  Ce  que  nous  venons  de  dire  montre  qu'il 
y  a  pluà  qu'un  ralentissement  de  débit  du  filtre.  Des  quanlilés  de 
plus  en  plus  grandes  d'amidon  sont  retenues  ;  ceci  ne  peut  être 

Ppliqué  que  par  la  grande  variélé  de  dimensions  des  particules, 
I  début  de  la  filtration  les  pores  au  papier,  rebilivement  très 
larges,  ne  retiennent  que  les  parlicules  les  plus  volumineuses; 
cdUes*ci  obstruent  les  pores  et  ne  laissent  plus  passer  que  les 
plus  ténues,  en  retenant  celles  de  «rrandt^ur  moyenne,  qui  tra- 
versaient le  liltre  avunl  qu'il  ne  soit  colmab^.  Il  s'ensuit  (]ue  la  tex- 
ture de  notre  filtre  change  de  telle  sorte,  qu*il  relient  îles  parti- 
xule^  de  pbis  en  plus  ténues.  Que  l'en  emploie  des  papiers  de 
^Brricution  UiO'érenle,  que  Ton  conduise  difîéiemment  la  filtration 
^w  te  méuie  papier,  et  le  résultat  variera   comme    lapidiié   et 
^Hume  teneur  des  filtrats. 

'  It  ne  faut  donc  pas  croire,  ainsi  qu'on  Taffirme,  que  les  empois 
^M  contiennent  qu'une  matière  dissoute^  a  côté  d'une  matière  à 
Ipiat  de  pelit  grumeaux.  C'est  une  grande  variété  fie  particules 
de  dimensions  différentes  que  les  systèmes  amidon^eau  coniien* 
lient  toujours,  quel  que  soit  leur  aspect.  El  la  variété  de  ces  parti- 
cules est  tellement  grande,  que  nous  ne  réussirons  Jamais  l\  les 
fractionner  rigoureusement,  c'est-à-dire  que  nous  ne  pourrons 
pas  pré[>arer  avec  Tamidon  des  systèmes  de  parlicules  toutes 
identiques.  On  comprendra  d*iiutant  mieux  cette  impossibilité 
que  nous  aurons  montré  avec  quelle  grande  lacilité  ces  parti- 
es se  subdivisent  suivant  les  changements  de  la  <  oncenlration 
6  la  température. 


I)  C-  «.,  L  161,  p.  aiT;  19111. 

I  MtH:.  cKiM^,  4*  sâti.f  T.  xt,  /Olâ.  —  Mémoires. 
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ra>  MéMOlKCB  PtléHi^NTE»   A  LA  HOGlftTt  CUllilQUr 

lit.  —  hflueuûe  (le  h  chahur  ei  de  h  diluliou* 

Si  îroparraile  âoU-elle,  celte  technique  de  fractioitticoHml 
l>eriiiettni  de  st^pnrer  les  pnrticules  ilont  le^i  dimettftioos  vM^m- 
dessus  »ruiie  grtfrMleiir  donmie  de  c*elles   1  '^«  m* 

Kn  prenant  ta  fiioyenue  de  plusieurs  t>,  cwis 

constater  le  sens  de$  modificationa  de  la  divi^ibUité  ùm  w 
annidoft*eari   suivant  la  température,  la  durée  du  cheufflii^f»  ft  U 
concentration, 

hMtrous  Bur  painer  dans  dt^s  conditions  au^st  coinpanil 
est  posî^ihte  do  les  réaliser,  des  enipoia  ù  0.5  U»0  d'Hua^à^m  ^n- 
ritie«  cliauffé^  de  pliid  eu  plus  longlemp&  au  hain-mane  hotûilitt 
voici  lô&  teuips  de  chaufùge  et  la  lonaur  «loytimie  difi*  ' 
ingO/0:  0',340;  5^3ia  ;  lo'.âSOi  30'.39Û.  GO'JfU.  !V: 
minno  stu*  dtfâ  empois  cliaufléâ  à  des  teutpi;ratun3&  •  t 
75»,  300  ;  H5-  ââO  ;  95^  820  ;  IÛ5%  381)  ;  J  15%  r.OO.  1  rtirl 

seulanmoi  le  volume  d  eau  eu  cluLUlTarit  uuiforokUuc;..  .«  .  -^  4b] 
syâlèmes   de    canc^îutratioii  décroissjuitfi.  Vûid  m\   regard  des 
tun^tur^  des  empois  mis  eu  filtres,  Jes  (eaeurâ  moyetmeJi  d^  (tt^ 
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t^  méthode  si  iinparktte  soii-tiiie^  ne  peut  pfi^  iiou»  in 

erreur.  Nims  devons  donc-  eonclui*©  qu'à  uu*^' - ^  * 

pinâ  toni^lempâ,  on  À  une  température  phl^ 

Milumo  phis  ^rrmd  d'eaiJr  le  nombre  d«$â  pjtrb-L  ic»  auf 

lui  r^t^*  eonluiueMiMiitMii   utv  JiMi^n^  ilcs  pUis  volua,**.^,-.^.^. 


Los  pht^no(uéu65  que  nous  venon.^  fie  pa.^^er  en  nn'iie«  non 

ïeé  considérons  pas  comme  loul  a  lait  nouveaux,  'm-^-   

attht>uocis  une  importanct»  qui  nous  parait  avoir  / 

modu  de  dîïig^régaliori  diist  ontrnu  (q«ielle  que  î»oit 

de  Tamidon,  nous  l'appelierons  :  dt/Iûcufittiou,  ..... 

muni diMinct de  celui  de  dh^ohUon,  il  conatitiiv  le  et 

cifi  pie  néLx*^sa»rê  et  &nî  mr  une  ctas6ific4itîoit  tmtureé^  k 

mi^ine  que  Oraham  iivini  ^    ^      t^e, 

L'auikioQ  est  un  CQlloêdt%  dirons-nouâsimplettieoL  parce  qiiM  ta 
E>oute  dans  Veau,  \V  tf  esv  y*^  ^^  trUiaUt^ïd^^  i^t^ii  i^'U  m 


^^^^ 


ft.  BâURAM  Enr  H^  A.  MOiGllOFF.  ^W 

I.  tel  u  cristal.  CTest  commelln^  un  illogisme  que  ti'nf- 
qae  le»  colloïdes  se  dislinguent  des  cristailotdes  ^var  U«s 
pliM  grtndes  de  leurs  moiêeules  di^soiues,  car  il 
n'esi  ■uomeaeot  déoiootrê  que.  par  exemple,  rauiidan  ne  puisse 
se  diviser  aussi  finement  qu'un  autre  hydrate  de  oarbone  cristal- 
bsé. 

La  particule  d'amidon  que  nous  appelons  i»iVe//e.  difïere  de  oe 
que  nous  appelons  moléoute.  Ces  deux  sortes  d*unitês  matérielles 
sont  en  eflel  le  résultat  de  processus  distincts,  fie  plus,  la  miœlle 
ae  yeuU  étant  toujour?  susceptible  de  se  diviser  en  d'autres  de 
iD«^me  composition,  être  considérée  comme  Tindividu  chimique 
d'une  substance,  ainsi  q  je  pour  les  cristalloïdes  leurs  molécules. 

I^es  systèmes  amidon-eau  seront  pour  nous,  quel  que  soii  leur 
ispect.  toujours  des  hvdrogeh  1'  ou  des  hvérnsols  et  jamais  des 
àolutioasL 

Voici  pourquoi  :  on  ne  peul  constater  aucune  interruptiou  entre 
les  empois  les  plus  hétérogènes  et  les  liquides  les  plus  limpides, 
bleuissant  encore  avec  Tiode,  tandis  que  les  solutions  doiveat 
toujours  être  homogènes  et  nettement  distinctes  de  la  phase  non 
•iissoule.  Avec  l'amidon  il  n*est  guère  possible  de  préparer  des 
«ystèuies  où  toutes  les  unités  de  même  composition  soient  pa- 
reilles, et  ceci  est,  entre  certaines  limites  il  est  vrai,  réalisable 
dans  le  cas  de  solutions.  Autrement  dit,  les  propriétés  osmotiques 
des  systèmes  amidon-eau  ne  sont  jamais  monovariantes  en  fonc- 
tion, soit  de  la  température,  soit  de  la  dilution. 

Nouik  nous  refusons  donc  à  considérer  les  systèmes  ami<1on-eau 
comme  formant,  soit  des  solutions  solides,  soi!  des  solutions  coN 
kâdales,  soii  des  eolulious  parfaites.  S'il  en  était  ainsi,  ce  seraiont 
des  syst4*mes  fort  différents,  et  Ton  ne  comprendrait  pas  la  facilité 
avec  laquelle,  en  passant  par  ions  les  états  interméiliaires,  un  de 
c«ss  t^ystèmes  peut  se  transformer  dans  Tautre. 

C'est  en  tenant  compte  du  mode  de  division  tles  corps  ({ue  nous 
trouvons  leurs  propriétés  essentielles.  Cela  nous  permettra  d'éviter 
la  confusion  dans  laquelle  sont  tombés  tous  les  auteurs,  lorsipi*ils 
ont  voulu  appliquer  la  notion  de  solubilité  aux  colloïdes.  Nous 
aurons  aussi  évité  les  distinctions  arbitraires  <iue  l'on  a  proposées 
entre-systèmes  d'aspect  variable,  sans  indiquer  où  résidait  la  iiitïè- 
reace  spécifique  entre  eux. 

(!■  Poar  noas  un  hydrogel  lùsl  qu'un  >yslrin(»  do  mirrllM  asAo?  nom- 
treuscsou  aMsez  volumineuses,  au  poinl  qu'elles  se  touchont  vl  ronuonl  iIi-h 
BBMUflS  qai  ralienxieni  le  liquide.  L^-s  mcmo<«  micilks  st:  trouvant  dans  un 
volume  d*eau  plus  grand  formeraient  un  hydi-osui. 


6lf  MÉMOIRES  PRrtôBNTlts  A   LA  BOCrBTË  CUlMIQUr 

RoBn  lorsque  nous  voudrons  considérer  les  di rem  éfiils  cl«i 
Mon  de  rnmidon  eomnaf  des  corp«;  rlifférenU,  tiouj«  devroosl 
4'oropte  des  considérations  qui  précèdeiit,  ciir  elle»  cioii« 
gncnt  sur  la  signification  véritable  de  poredte&  diffèronc^s. 
un  prochain  mémoire  nous  Imiterons  des  difTérfnees  réelleiiniip 
diverses  uiatières  rnnylRcées- 


N**  88.  —  Sur  la  cotnpositioD  des  graines  de  Funltimia  «Ititict. 
i  arbre  à  caoutchouc  de  la  côte  d'Ivoire  ;  par  M.  Alexaoirt 
HÉBERT. 

(8.5.1911) 


I 

L'arbre  ii  caoutchouc  de  la  Côte  d'ivoire,  htmlutniêt^faBficêï 
{Kickxîa  ehsfien,  Preuss),  constitue  un  arbre  de  2h  mèïre^  de  I 
ïeur,  à  tronc  de  âO  h  40  cenliin^tres  de  diamètre  iloat  le 
ou  quinze  derniers  mètres  près  du  sot  ne  portent  pa^  de  braoehii^f 
et  dont  le  lutex  donne  par  coagulation  un  caoutchotic  t^sezestmà 
et  cju  on  nVxploiie  que  depuis  quelques  années.  La  Ooritsoa  a 
tieu  toute  l'année  et  la  principale  période  de  maturatton  dm  Trvttj 
va  de  février  à  mai.  Lorsque  le  Truit  est  parvenira  maltffilé,! 
s*enlf 'ouvre  tout  en  restant  adhèrent  h  Tarbre  et  laisse  éehip 
des*  graines  reë&emblaiU  à  des  grains  d'avoine  Irè»  olloogéi 
montés  d'une  longue  arête  de  3  ti  5  centimètres  de  long,  plu 
dans  sa  pfirtie  supérieure  et  munie  de  longs  [loits  blaoeaeoi 
Taigrelte  des  chardons. 

Pour  recueillir  ce»  grairtes,  les  indigènes  montent  dans  tfs 
arbres  cueillir  les  follicules  renfermant  les  graines  au  moramu 
où  elles  commencent  à  jaunir,  <  )n  les  fait  ensuite  sécher  aoaolc^; 
au  bout  de  huit  à  dix  jours,  elles  s'entr'ouvrent  d>llea*iii^iM» 
quand  ta  graine  est  parvenue  a  complète  maturttt^.  Si  oo  fmâ 
expédier  ces  graines  à  distance,  il  faut  tes  faire  sécher  cecnfilèle* 
ment,  à  l'abri  du  soleil,  dans  un  endroit  sec  <  | .. 

Ces  graines  contiennent  une  cerlanie  quam    _       imtièt^^nk 
et  aucun  travail  n'a  été  jusqu*icî|  à  notre  connaissance,  |> 
ce  sujet.  Aussi  avons-nous  cru  intéressant  d'étudier  è  ce  [^  in 
vue  un  lot  de  ces  graines  de  Ftnitumia  rlasthn  qut    ix^^^w-  .i 
remis  par  M.  Aug,  Ghevulier. 


1,    Cw  rfasolgnetncnt»  sont  extra U«  Ho  Vt'tuih  »or  itê  HùiM  éê  Iê\ 
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graîneâ,  broyées  au   moulin,  rerifeniienl  encore  6,60  U/U 

ktunidilé  ou   de  matières  volailles  k  110*.  La  matière  ^Tasse  a 

lié  extraite  par  épuisement  à  réther  et  isolée  par  évaporation  de 

dernier  solvant  (jui  abandonnait,  pour  100  parties  de  g^raines 

litées,  20  parties  d'une  tiuile  jaune  foncé,  limpide,  présentant 

f'odeur  habituelle  des  matières  grasses  et  possi*dant  les  constantes 

jtvantes  : 

Densilé  ù  la» 0,921) 

l-*oint  (le  fiolidiilciitioQ Ineonj^otulilo,  même  ù—  10^ 

Indice  iracidilé. 1,8 

—  do  sîipoiiificûlioii 167^6 

—  dUlehoer  (ai-idos  gros  iusoliiblrs», ...  91,0 

—  de  Boichert  (acitïcs  gras  volalits;  _  ,  lâ^i 

—  d'iode  (acideB  ^jras  non  saturés)  , . . .  J;J9,Q 


Celte  hnile  est  rejnarqoable  au  premier  ab>rd  par  la  grande 
proportion  d'acides  volatils  qu'elle  contient  et  par  la  richesse  de 
ftoti  indice  d'iode  (pii  y  accuse  la  présence  d'une  forte  quantité 
d'acides  incomplets. 

Celte  huile  a  été  saponifiée  par  la  soude  alcoolique  et  a  founii 
ensuite  par  acidillcation  95  0/0  environ  diacides  gras  totaux,  a 
peine  jaunâtres,  fusibles  à  tl*.  La  séparation  des  acides  gras 
saturés  et  incomplets  a  été  elTectuée  par  épuisement  des  sels  de 
plomb  dns  acides  totaux  à  réther,  dissolvant  seulement  les  sels 
«cides  incomplets.  Un  a  trouvé  pour  100  parties  d'acides  totaux  : 
parties  d'acidrjs  non  saturés»  liquides,  jaunâtres,  qui  ont  été 
iractérisés  comme  acide  oîéique  par  leur  transformation,  sous 
l'âclioa  du  nitrate  acide  de  mercure,  en  acide  élaïdique,  fusible 

40  parties  d'acides  saturés  qu'on  a  obtenus  par  recristal lisatiou 

JUS  forme  d'une  masse  cristalline  presque  blanche,  fusible  à  48^*. 

On   a  cherché  à  déterminer  la  nature  du  ces  acides   en  les 

transformant  en  sels  alcalins  et  en  etTectuant,  sur  la  solution  de 

t;s  derniers,  des  précipitations  fractionnées  avec  l'acétate  de 

lagnésium. 

On  a  obtenu  ainsi  deux  fractions,  dont  les  acides,  régénérés 
par  traitement  des  sels  de  magnésium  à  l'acide  chlorhydrique, 
fondaient  respectivement  k  46**  et  à  54", 
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L'analyse  de  leurs  sel»  de  baryum  conduisait  aux  résuliaLs  stji 
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vanls 

Raryum  |wur  Ui» 

1"  fï  actioii ....     ÎSA%        {(:MH^^O^}mii . , .     îi.  1»  ^,% 

ia'^mm^fmn . . .   a.vi        m 

La  1"  fcacliori  semblerait  correspondre  h  dr  Ticiii^  in; 

plus  ou  uioins  mélangé  d'acîde  laurique  ;  tu  â"  fraclioîi 
rait  de  Tacide  inar^rn|ue,  souillé  encore  d'acide  myristiqu©. 

m 

Le  touTleau  resLani  après  extraclion  de  la  matière  gi*asse 
grains  de  fuukimia  eiuslica,,  privé  d'élher  par  exposition  k  Vmt  et 
séché  à  réluve,  a  donné  à  ranalyseles  ré^ullais  ci-deasous  : 

Matières  min<^raU*s .  _  , , ,*,...-..,.,        4, 10  "  • 

—       asolëes  ( N  =  3,40  v«») * . , ,  ii .^ 

Siiï^t^s  riMuHewfs  , . , .,.,,»..  «émnt 

uûû  rt-rittoteuriâ. , . ,  -  - * , .  ♦  ^ , . .  * .         l  *ÉM> 

Gommas,  Taiinjiiâf  fteid^s  vég«*UiU3t,  dtc«  ***        r».tld 

Celhaose , . . , 3Ô,9*> 

\  asculwse. . . .,.,......,.,*,.,.,»_»,        1 .  70 

Amidon. * . .  ^        naanl 

XyïùTie  et  amdogutv^. ..*........,.  ^4. M 


TiiiuL... 100.00 

Nous  avons  constaté,  en  outre,  que  ce  tourteau  contennit  unt* 
1res  Taible  quantité  d'akaloïdeSi  que  nous  n'avons  pu  isoler,  ni 
caractériser  vu  lenr  trop  minime  proportion  et  le  trop  peu  d'im- 
portance du  lot  de  graines  que  nouf^  avions  à  notre  disposition. 

Conclusions.  —  En  résumé,  le  /- mitumin  elnstiea^  en  dehors  de 
la  produit  lion  du  caoutchouc,  présenterait  un  certain  intérêt  par 
ses  graines.  Mali^ré  la  quantité  relativement  minime  1 20  0/0)  de 
matières  jurasses  iprelles  renterment, cette  matière  g^rasse,  qui  est 
constiluéf  surtout  pur  de^^  glycérides  des  acides  oléïque,  myris- 
tique^  margarique  et  peut-être  laurique^  se  rapproche  -par  s«i 
constantes  des  huiles  stccalives  et  semi-siccatives  et  pourrait  être 
employée  sans  doute  aux  mêmes  usagées.  Les  tourteaux  provenani 
de  rextraetion  de  l'huile  pourraient  «n  tous  cas  servir  au  «oins 
d*engrais  par  suite  de  la  proportion  importante  d'azoAe) qu'ils  eon- 
tiennent. 


T.  Am&EE  Mi 


M.  —  Smr  te  dougv  de  l'iode  deas  i«4  iedarH.  et  es 

taBS  lee  eevdes  de  Tarechs  ;  pi»f  H   T    AOftEt. 
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rioQaence  de  HCl^  se  décompose  lentement  elfaurail  im  exeÂ 
de  Cl  qui  conliuue  à  oxyder  la  solution  même. 

Après  le  virage  linal,  qui  se  trouve  ainsi  dépassé,  la  quanliici 
bisuUite  de  retour  se  trouve  ainsi  plus  ibrte,  et  le  cliifïre  en  lO 
est  majoré  d'autant  plus  que  Tori  avait  employé  une  quantité  pi 
forte  d'hypochlorite  et  que  ce  réactif  était  plus  ancien  et  pi 
conséquent  plus  chargé  en  clilorale,  C'est  ainsi  qu'en  opérant  av 
une  soude  très  sullureuse»  il  arrive  parfois  qu'on  trouvé  un  réôulti 
trop  lort  de  tO  0/0  ;  si  Ton  attend  quelque  peu  entre  rinstnut  cîi 
virage  et  Taddition  de  bisulfite,  Terreur  augmente  naturellement 
peut  atteindre  20  0^0  après  5  minutes  d*attente',  dans  une  ex 
rience  oii  j'avais  laissé  exprès  la  liqueur  oxydée  12  heuresi  ava 
de  la  réduire,  le  chiiïre  d*iode  trouvé  élait  100  fjîs  plus  fort  que  li 
chiffre  exact  1  C'est  là  qu'il  faut  chercher  Torigine  d©e  erreu 
esseutieUetiienl  variables,  qui  rendent  ta  méthode  incerlaiue* 

iFutilîse  depuis  un  an  environ,  une  autre  réaction»  qui  tout 
permettant  d'opérer  aussi  rapidement  et  avec  peu  <to  matéri 
donne  des  résultats  absolument  exacts  :  c'est  celle  qui  consiste 
oxyder  Tiodure  par  KMuO*  ai  à  doser  Tiodate  formé.  La  inétho< 
primitive  de  Péan  de  Saint-Gilles  (C.  B.,  t.  46,  [k  684;  lH58)a  él 
moditîée  par  divers  analystes  (i)»  et  surtout  par  Grôger  iZeii.  t 
atigcw,  (Uietïh,  1894,  p.  5^l  Ce  dernier,  au  lieu  de  mesurer  le  per 
inanganale  utilisé  pour  l'oxydation,  sépare fiar  flltration  la  t^olutioi 
oxydée  du  MnO*  et  dose  Tiodale  dans  la  liqueur  cla»re;  récem- 
ment Bernier  et  Péron  {Joura.  ehim,  Phitrm.{l),  t.  3^  p,  248)  ont 
utilisé  celle  méthode  en  supprimant  Tennuyeuse  filiraiion  du 
hioxyde  par  le  prélèvement  d'une  partie  aliquote  du  li()tiide  sunui- 
géant  le  précipité.  Ces  deux  derniers  procédés  ne  permettent 
cependant  pas  d^etïectuer  le  dosage  jiroposé,  par  suite  de  la  pré- 
sence dans  la  liqueur  tles  prodiiiu  d'oxydation  ilu  i^ynnure,  eut 
autres  des  nitrîtes. 

Le  |>rocédé  que  j*eniploie  jienntil  d'opérer  avec  des  solution* 
contenant,  outre  les  chlorures  et  bromures»  des  quantités  quel 
conques  de  sulfures,  cyanures,  sulfocyanates,  sets  ammoDiacau: 
ou  iutrites. 

La  solution  eoutenant  environ  0<^%05  d'iode  est  additionnée  d 
S  ce.  de  soufle  à  86  Bé  et  chauffée  au  bain-mane;  on  y  verse 
à  peu  une  solution  concentrée  de  permanganate  jusqu'à  ce  que  Ii 
nuance  de  la  bolutiou  indique  un  excès  de  celui-ci  ;  après  5  mi* 


n 


(!)  ï?0NHT4UTj  i:ih*m.  ^«.nvs,  t.  20»  p    17îJ;  iHTi,  - 
L  aOt  p.  5848;  l!*H7.  —  tt^:i«ioK,  îoc,  cil.,  l.  9,  p.  39; 
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s  châufTage  la  liqueur  violacée  est  diluée  à  250  ce,  environ, 
intlulée  iVoncheinent  par  l'acide  acétique,  puis  additionnée  d*eau 
oxygénée  ordinaire  jusqu'à  diâparitiondu  MnO^;  Texcès  de  ceMe-<?i 
Ht  détruit  en  njoulant  quelques  gouttes  de  permanganate  dilué 
isqu'à  nuance  brun-rose  et  eii^in  ou  veriia  avec  préctiulion  de 
^eau  oxygéntie  diluée  (à  t  vol,  environ),  jusqu^à  disparition  exacte 
la  nuance  brune;  on  ajoute  alors  1  gr.  de  Kl,  5  ce.  d'HCl  et 

l  iode  formé  à  riiyposulJîte. 
En  opérant  ainsi,  j*ai  obtenu  des  résultats  parlaits  avec  des 
[>l»itîons  contenant  jiour  0*',05  d'iode,  50  (bis  plus  de  NO*Na, 
C,  Nh*S,GNOK,  XH*CL  J*ai  remarqué,  dans  le  courant  de  celle 
Bcherclie,  qu'il  était  absolument  nècossairo  d*opérer  en  présence 
['alcali  en  excès;  avec  des  solutions  neutres^  les  résultats  sont 
^ujûurs  irop  faibles;  voici,  à  titre  dVxemple,  quelques  rc^ullat'i 
Ibtenus  dans  le  cours  de  cette  ôtude  : 
Une  solution  de  Kl  dont  GD  ce.  conteuaient  une  quantité  d*iode, 
[>rrespondant  à  25  ce*  d'hyposulflte,  a  fourni  : 


lose  I 


60  oe.  iiicthoilf^  nu  ntlrite: 
—  il iHtilu lion  avec  Fei'.P: 
10  m*,  oxydîition  ati  KMnO^  ; 


)lV|)r»suinto    iMt 


^,1      ^24, 6o 
«6. H      34,85 

24, 9ô    ^25,05 


Gdtto  in4ine  solution,  addiLionnée  d'un  mélant^e  â  parties  égales 
KCN,  KCNO.  Na*S,  dans  la  proportion  de  1  p.  Kl -|- 10  p.  de 
fiacun  de  ces  produits,  a  donné  : 

1<*  oxydalioM  ôu  KMnO*  sans  adiJilion  <lc  NaOH  t 
hyposuiatu  en  m.  28^â    23^6    :îâ,i 

i«  oxydation  au  KMnO*  avec  5  en  ce.  «le  NaOH  ; 
hyposulÛlc  en  ce.  25» 0    24,95 

Soudes  de  varechs:  A,  échantillon  peu  sulfuré;  B,  Miantillon 
très  sulfuré. 

\.     Mdlhode  au  nitrito:  hyposulfitp  en  rr»  *1[,5 
-^  FoCP:  —  31,tt5 

—  KMnO*:  -  3i,1 

Par  la  méthode  à  rhypochlonte,  on  trouve  un  résultat  corres- 
;>ondant  à  hyposuUUe  ce  :  S£,4. 


|i.  Mcthodc  auKMoO*:  hyposutfitf  Iti.l  méthode  it  rhypochlorile  19,», 
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N»  90.  --  NouTelle  méthode  de  doï^age  de  la  glyetrint 
vins  ;  [tar  M.  ConstaoliD  BEIS. 


Parmi  Ï€h  do5Agfîâi|tieronelTeclue  ordiiiairemooi  clau^  . 
des  vins,  relui  dn  ht  glycérine  er%i  as^urémeul  k*  ptài» 
enrlout  quand  il  s'ajifit  de  vins  doux. 

La  dillU  uliê  dt^  ce  dosagi% ainsi  que  âOù  îtAporlaoe»,  a  il 
durant  déjà  un  ddmi*6iî»de  un  1res  grand  nombre  de 
dont  quelques-uns  deî»  plus  éoiinonts. 

Ausëi  piuâièurâ  umtliodeâoni-eUesiHé  proposées  ju&<|u*à | 
pour  la  solution  ite  ce  problème  vraimanl  difUeile. 
peut  dire,  d'acconi  avec  presque  îous  \tis  «ul» 
pas  une  qui  dorme  ûqs  réâultats  sufii&animLi 
moins  pour  les  vms  doux.  Un  conshile,  eneflêUaciiivsoliitfii^l^â 
ljs«<?  de  c*^s  vins  que*,  en  n'»p6(atit  inaifi  ' 

ceritïc,  on  ne  trouve  pas  la  plupart  du  i    ^ 
daniô,  bien  que  i*on  ait  toujours  employé  Ja  môtuo  mêUia 
dtVHAccord  est  vraiment  curieux»  et  il  aérait  ioléniÊaiol 
«*Hler  Ims  causes* 

i'm  donc  entrepria  ce  travail  et  jetne  sui«propOî^,  d'nutrei 
de  tacher  d'établir  une  méthode  qui  (>ermettÉr  de  doacr  la  ^} 
dans  tes  vins  d'une  manière  plus  exacte. 

En  ce  qui  concerne  les  cause»  d'erreur^*  des  aneieniiea  mé 
je criis pouvoir  indiquer  oomnie  principale  la  guivaiile  : 

Dans  tous  les  procédés  tes  plu^t  en  u^a^^â  acJuellement^  relali 
uient  au  susdit  dosage,  on  recommaudtid'iyouterau  vm  de  k  < 
ou  de  ta  baryte  pour  insolubiliber  lefi  acide»  ei  le»  «uci'eii»  ;  lUil^ < 
ue  précise  pas,  ou  presque  pas,  en  quelle  quantité  il  faul  i^iiiptef 
eod  oxydes.  Or,  c'est  ici  un  fioint  très  importaot* 

Eu  elTel,  si  i*on  emploie  troi»  P*'*^*  d'oxyde  alcalffio4*' 
obtient  une  glycérine  cbargée  de  sucres  ou  d'autres  iin] 
au  contrnire,  Toxytit*  «Icalino-lerreux  est  en  excèb,  il  | 
la  glycénne  et  en  retenir  une  partie  qui  dé]>Gnd  des  qita. 
{iociives  de  ces  substances,  de  la  (fuantité  d*eau,  de  la  leutp^^mttsrf 
et  de  la  f>résence  d^nlcool  ou  d'autres  sulisi  '(«lag-ODiH 

À*m  f«it^  à  ce  sujet,  uu  très  grand  nombri        ^    i  iOiicNâs à  I 
en  employant  comme  dissolvant:  raloaoU  l*élher  ac4jlj(|ije «l lia 
tone. 

LMiua  ie^  e^tpériences  reiativeà  à  Tacétone,  je  dijb»olv«ii!i  4  a 
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'i^^glyoériae  40^«IOO'0'',ôOO)  daa»  un  poids  d'eau  à  [)eu  près  cin<) 
fois  pliugnad  que  la  :*oiiune  glycérine  plus  Bail^H^^  et  Jaddi- 
tMMwaialea  liquides  à  froid  de  la  quanlilê  voulue  do  liai  OH  f^  eu 
po*idre.  La  bar\ie  étaîL  bieo  entendu*  d*un  titre  connu.  Quand  Uï 
po«dre  eiÎBlalliiie  de  BaiOHt^  était  bien  délitée,  ce  qui  exigeait 
cttTÏron  un  quart  d'heure,  je  mélangeais  Tendeinble  avee  du  sable 
de  sîliee  pur  «rt  je  procédais  à  TexUraotion  de  la  glycérine  par  Ta- 
célone. 

Dans  ce  faoL  je  chauffais  quatre  fois  le  susdit  mélange  au  bain- 
marie,  avec  de  Tacélone,  sans  atteindre  pourtant  l*ébullition  de  ce 
li\)iiide.  Les  quantités  d'acétone  employées  étaient  approximali- 
-Temeoit  pour  la  première  tois  de  ±h  ce,  et  pour  les  autres  de  âO  co. 
Ici,  je  dois  noter  que  la  première  atldition  d*acétone  doit  être  (aiîe 
tout  à  IVut  gradueliement  et  en  agitant  constamment  pour  éviter  la 
fennation  d'une  solution  colloïdale  de  baryte,  qui  filtre  très  dil'liei- 
leaient. 

Les  dltrats  étaient  évaporés  dans  des  vases  à  évaporation  tle 
fiolations  de  glycérine,  les  résidus  séobés  pendant  deux  beures  à 
65*  et  pesés  aveo  les  pn.Vautions  ordinaires.  Les  résultats  de  nom- 
breuses expériences  etTectuées  comme  il  a  été  (lécrii,  ont  démonti  i'^ 
qur'  rescèsde  l^rOII^^  ne  doit  pnsdé^uisser  0^%OriOet  mémeO^%OdO, 
s'il  s'agit  de  petite  quantité  de  glycérine. 

Ouauil  oû  emploie  comme  dissolvant  ralcool»  les  autres  condi- 
tions de  l'expérience  étant  les  mêmes,  on  peut  employer  jusqu'à 
«P^'.aOO  de  Bat  OH)' sans  que  la  perte  de  glycérine  soit  considérable- 
Gepeodant  ces  pertes  peuvent  devenir  très  grandes  si  l*on diminue 
-par  évaporation  la  quantité  d'eau;  en  outre,  remploi  de  ralcool 
comme  dissolvant  donne  de^  solutions  tenant  on  suspension  beau- 
coup de  baryte  et  Hltrant  diflicileinent. 

Quant  à  i*éther  acétique,  il  donne  dans  les  mêmes  conditions, 
presque  la  totalité  de  la  glycérine  ;  les  pertes  ne  sont  que  de  T»  à 
lOmitkgr.,  e*e6t«4-dire  du  même  ordre  (pie  celles  observées  d;ui> 
les  extractioBS  de  glycérine  faites  en  Tabsence  complète  tlt* 
Ba>.OH}'.  Ces  pertes  sont  dues  certainemenl  a  l'évaponition,  étant 
donné  que  la  glycérine  anliydre  présente  une  volatilité  seu>il)ie, 
même  à  60*.  Cepen<lant  si,  à  chaud,  Tétlier  acétique  extr.iit  la 
totalité  de  la  glycérine  de  ce  iiiélanp*  avec  du  MaiOlli^  d  n'eu  e>l 
pas  de  même  à  froid  ;  et  ceci  sVx))li({ue  eu  admettant  que  la  com- 
binaison de  la. glycérine  avec  les  oxydes  alcalino-lerreux  provoqiK' 
fMÎleuientà  chaud  une  sorte  de  suponitlcation  de  l'éther  acétiqiu'. 
En  tout  «as,  celte  propriété  i\r  rend  pas  prélérable  pour  les  do^a- 
(esdala  glycérine  l'emploi  de  Téiber  acétique,  part*e  que  la  inéuie 


f 
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saponification^  ainsi  que  je  Tai  constaté  par  expéneneep  es!  dgul^H 
ment  provo(|uéd  par  les  combinaiâong  des  oxydes  alcaUoo-larre^H 
avec  les  sucres,  Par  conséquent,  la  glycérine  dun  vin  doux  exIra^H 
par  le  susdit  solvant  employé  à  chaud  serait  trop  impure,  ^U 

Si  Ton  emploie  Télher  acétique  à  froid,  la  susdile  saponilIeaiî^H 
ne  paniit  pas  élre  considérable,  mais  alors,  ainsi  qu'il  arrive  poi^H 
lalcool  et  Tacétone,  on  constate  des  déticils  dans  rextroetion  de^| 
(glycérine.  Celte  extraction  est  d'ailleurs  gênée  davantage  par^H 
fait  qu'à  froid  la  glycérine  se  dissout  difûcilement  dans  Téther  flci^| 
tique.  ^H 

Il  résulte  donc  de  ce  qui  précède  que  la  quantité  d'oxyde  ^H 
baryum  à  employer  dans  un  dosage  de  glycérine  Joue  un  rôle  li^H 
important.  Ceci  explique  en  grande  partie  les  désaccords  &0uv«i^| 
observés  dans  les  résultats  de  ces  dosages,  non  seulement  quai^H 
ceux-ci  ont  été  fournis  par  des  méthodes  dtlTérentes,  mais  eiieo^H 
quand  la  méthode  suivie  a  ét^  la  même.  J'ai  remarqué,  en  eflii^H 
que  si  Ton  emploie  Juste  ce  qu'il  faut  de  chaux  ou  de  baryte,  toul^H 
les  méthode»  actuellement  en  usage  peuvent  donner  des  rédiilla^H 
plus  ou  moins  concordants.  Il  faut  donc  savoir  quelle  est  1«  qtMM^H 
lité  nécessaire  d'oxyde  alcali no-terreux  et  quelles  sont,  pour  aiii^H 
dire,  tes  marges  qu'elle  comporte.  ^H 

Pour  déterminer,  autant  que  possible,  cette  quantité  j*ai  faitbea^H 
coup  d'expériences  sur  des  moûts  provenant  des  divers  oépag^^f 
grecs*  Evidemment,  il  eiïtétt^  préférable  de  traMiiller  sur  àe^  viH^f 
synthétiques  contenant  une  quantité  connue  de  glycérine.  Mais  ^^Ê 
préparation  de  vins  synthétiques  n'est  guère  possible^  étant  danq^H 
que  tious  ne  connaissons  piislti  composition  compli'te  des  vins  iii^f 
turels.  J'étais  donc  obligé  de  m'adresser  aux  moûts  parce  qu*il^H 
sont  des  matières  se  rapprochant  beaucoup  de  vins  doux,  au  point  "^j 
de  vue  des  substances  qu'on  doit  insotubîliser  par  un  oxyde  aléa-  ^ 
lino-terreux.  ♦  I 

Voici  la  marche  que  j'ai  suivie  dans  ces  expériences  ;  50  ce.  de  .  ^ 
moût  à  5  B*'  ou  25  ce.  de  moû^  à  10  B^,  étaient  neutralisés  par  J 
baryte  et  concentrés  au  bain-marie  à  consistance  de  sirap 
épais,  J*ajouUns  alors  du  sable  de  silice  pour  bien  diviser  la 
et  je  chaufîdis  pendant  <pielques  minutes  au  bain- ma  rie  avec  SA  i 
d*acétone  redistillée,  en  agitantbien  Tensemble.  La  solution  acélo«- 
nique  était  filtréa  froide  pour  rpte  les  sucres  dissous  a  chaud 
précipitassent  dans  la  capsule  et  ne  gênassent  pas  la  nil ration  ea  \ 
déposant  sur  le  filtre.  Cette  opération  était  répétée  trois  ou  quai 
fois,  Jus(|u*a  ce  que  le  flitrat  possédât  un  volume  de  200  à  âSôOi 
/\lorsce  Ultralétuit  évaporé  et  le  résidu*  après  avoir  été  séché 


iiiSi 


C    WMB,  «M 


à  4&'.  êUBi   p«ftsè  airiïir  {Gâte?  t«e>  ^t^i^kr^u^ttL^ 
S«  p»Q«ii»  Qi'a jAiiUiâ>  «-îêçciâétè'  (!}^\-Ai'j.  {.'jfif  Mr/  .!ir  'îi^ 


•Ansiimftff  uir  tiM^funar  i»  i^n.nitfr   r^k.«>n.:  j^r  ^tt*vA' 

PhisiciiBS  DS^'âf»  {fi/:  -ft*  *îïiïii.7-s  ;i:ii:?  .jitt.i.L.;!..:?.*/  :a  it  '.«s- 
rr^siàuf^  Cflis  gm  jiPfïsKnniiu;  h-  ;iiUr   :  tir:i:iL  «iiar.   .'ui  :iT^.:^  ut 

«  oelkr  au  «oiBK*  «2  mtmrf-  nui  4  'l  ut  trtiitt-'V,    ^  i»)f  r-^biâu'- 

4FjM£)  a  IP^^UL  Qt*  JuaiitsTftr  {>:iiuiiiitr..  ist  l;u.  tttîi  )rii  iuu«fiu»^ii:  ::- 

«  ^««Di»  d'm  âer  fiiwdiH>  r^ràiciui-  Li^^.tl  i.  .*-  ,hJ[  ut  ^>M:*iriu^. 
uu'im  ■âdiumnif-  kt  mfîumfrf  at-  !  tmL  e:  uf  ib  iiiL'*y«t  iJ»f'.ï<)bt>iu!Vh.  tu. 
i*ttiit  «Kkraire  f»flr  ractHuiif  îi[  r.v  t  tiL  c.  iti  ^r-w^vïniit  ijduivt  i 
iv^JH&fipeB.  I«fi  |;K'Uf!riiif  égarant-  Qf  L'ttIi^  iti^^Di.  tfH    \  Liiiiinf  )i«t! 

UL  BUauSBfft'  df  ]lllhllfllir»>    iieuref  t  90'    tJl.    UUtMmiiî    If  r    V'nKlUb  Ot 

i^AWS>  B  (F'.LllO  .  c'est  t  imsu  ijref  it  iiontr  (it^r  luiilitîvt^r  lrLlllltïllllt*^ 
«i  BU lu UDi!  UBUi- ni >  ce.  {VH{'»:iout',    mrrqi:  iM.  tr::iriii;  jm*  «-t  iiLimut 

wvBc  de  kl  iwryif  nyorHi*'*. 

J'ai  couBUiltMl'iuim'  pari.  Qut  nor  nu^iiiier  maii'n'er  ssoiuiiiuf-  mi. 
iieme  quantiit  danr  !  uct'iuiit^  nt  rt*iit;iiii«ii  wt  ot  ^vM-^Tint  ei 
qnuiiiif  iiombif  iorëqn  tilier  on:  »*ï*  •rutiuri •*«..-  uvt^i  tilit  )»t;iiuaij. 
^liursioiirr  lieiirefr*  ti  VC^  Oii  i»«u:  uoiii  uuiiciuvt  Uf  (m  iaiL.  pr^bqut 
0v«c  uflrtituiie.  qiMf  in  {riyt.'i;riiJt  ii,imn*'t  uaiir  lu.  aii>u:  u^u:  tnn 
«xtraitf  de  iii  laoïii  cit*cnu  c.-uerir^u.-  avei  uut  atiproMinalfiii.  d. 
CM-  qu<  Bonoenie  éon  poia-  «?:  s»-  iiurei*  jji^i   mifHis^Hiiit 

J'ai  dit  que  )joir'iu»oiiiijiiisi;viert*xi:'MLi^  u'.'"iuiiiutifr  ut^t  njoui.- 
ilflldlit  d'ampiover  di  iai>aryH nxirai^t.  ei.  (iiianui-  ";:ai'  aii:.-«  < 
dD  iioidfr  de  nucrer  cuaieniir  uaiir  'je.-  t.*xiniiir 

Pour  top  irm^  doux,  qu    z^uir  uer  uiaif.Tf-  ui'':**Miiiiii   t»t^tiiiv:uiji 

d'malofrie  Avet*  lt«r>  uioui-    it*-  iii»fajf.-  v'iHifiti-rulitjur  u^^uv'.'ji  ^m 

«ppiiqiMflOB.  liBb  résultats  Uf- m r^r  exiK^:'j*^uv.'«r  un:.  <' (Ultt'ii:.-.    "oi" 

AnDê  oBtte  floalofrit'. 

pDarÉOBTiiifr  seC';r.  ,i  a.  t*i   (lt?^  iij'ij"Hirt.>iir«.^ir- ji  (juaniii'  -.'  onv  i* 

mlnmlhuà  ÉWliUPiii   par   Ull»'  Ili''tllO<l*. .    POU!    ttlil?    'lirt      lll'.ll-':' *i-.      ÏK'r 


mt  MKM0IHE8  PRrtSENTït8  A  LA  «OCIgT*  CIIIMIi/UIL 

eiiririt*?  «ciHoniquos  ïUi  iiH^mr  vin,  fo  , 
ont  tH^  flfidilionnôi*  du  BrtjOH^*  en  1 1 
oxyde  alealino-ierreux  comprises  enire  c^lle  égmïo  nu  pi 
.  sucre  et  celle  dt*()ngsiini  ce  p*vid:s  de  0^^,100.  P 
égales  BU  sucre^  Toxyde  alculino-lorreux  insolui» 
le  duublo  &i  iniMno  davantage  de  hou  poidti  d*dxlfiiil  ;  taadis 
les  exi*t*s  ajoutés  ne  retenaient  i|ue  Itim  |»otn  — "^pofidaBU 
glycérine.  Par  exemple,  un  excMd«3  Imrjrte  Ir  gài  •  O**, 
n'insolubiltsajl  que  0*%OiU  «  0*MJi5  d'extrait,  ce  qui  coi 
aux  quantiti^s  de  glycérine  reienues  ordfaairemf^nl  jmr  cHi<i  i|tiii». 
lité  d^oxyde.  Ou  peut  en  conclure  avec  h«mijc(»it|»  <lt*  {«roh^l^iiiè^ 
d*<^lre  dans  le  vrai»  que  la  qnanlitH  de  UntllOf*  céï 
quHijues  unlligî-arameti  supérieure  h  celle  du  suer»  di  .  ^ , 

D*fltUeur8  la  glycérine,  ainsi  obtemie  par  un  cbnufTaice  de  pèo* 
âieurs  heures,  est  volatde  entre  80^  à  UÛ^  à  quelquif^  iiiiUt|rraiiimi 
prt*ïi.  n'est  une  indicatian  qu'elle  es^t  pre^^qua  pure» 

Evidemment,  ce9  6X|»('^nenoes  fatl«&evei*  d^^s  Tins  frrecsdoéiciH 
fHrc  répélée«  avec  des  vins  ô*u  va 

chûuee^  que  ceux-ci  donnent  de- 

En  me  nasanidona  sur  led  expériefioefi  dtortie» 
J'ai^tadli  nr  ^ileinéthode^l'  dimsIodiM* 

Dmis  la  I  que  je  vais  ti       ,         ,      ;  iosiocou^- 

oients  relatifs  è  remploi  des  oxydes  alcahuo-terreux  éUttl  évtlés» 
celle-ci  donne  de*?  r«'«>ullat8  plue  exacts. 

On  met  dans  une  capsule  de  port^elaine  ItXIcc.  de  vin  h  aiilirBer: 
pour  les  vuis  doux  on  en  prend  50  ce,  ou  iiiea^  &i  h  vin 
phu5  do  5  Beunnié,  seulemonl  25  ce.  On  neutralisa  ov       '    't. 
ryie  hydrat<*e,  puis  on  concentre,  k  uni»  température  l  ^f  i 

pas  70**,  jttsqu  a  conststiince  sirupeuse,   Alom  on   iticurpom 
sable,  alln  de  bien  diviser  le  strop  formé  et  i%jri  iirocèdo  è 
prcuii<*rt?  extraction  dti  la  g*lyc*hine,  en  employant  dauB  ce 
l'ac^lone. 

J'ai  donne  la  prt'i'eronce  à  ce  solvant  parée  qu'il  diimout 
bien  la  î^-lycértne  f  environ  5  Q/0  à  la  température  orditMur#i  »i 
diniçiletiieul  le;^  sucres  et  autres  sulist*aiict3«  contoimi 
neutraliste   [jur   la  baryte*  iiOtle  propriété  fie  incét 
Qvantii^^use,  parce  quVlle  nous  permet  d'obtenir  pamna  pmii 
extfaciion    la  glyciTiue  mclangéo  avec    une  quatililè  At   «ucrr^ 
relutivement  petite,  nu'me  quand  i)  s'agit  de  vin  tne»  niibe*t!ii  sucfe6« 
Et  il  est  bien  plus  facile  de  ne  pas  commettre  dVrmtrs^ 
de  vue  do  I  ^rreux,  quaml  iJ  c*«|^ 
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On  lait  r«?xtraction  en  chauffnnt  au  bnjn-iiianf  a  jjluâierirs  repri- 
ses Jtî  conir*iiu  de  la  capsule  avec  de  TaciHone  pure,  sans  ioulr'fois 
alteindrc  rébullition  de  ce  liquide.  Ce  premier  chauffu^e  est  fait 
|fec  une  quantik^  d'acétone  telle  (pie  le  peu  d*enu  resl*'*  dans  le 
5idu  ne  puisse  pas  abaisser  le  lilre  de  raci'lone  en  dessous  de 
0/0  ;  lundis  que  leschauiïages  suivants  sont  faits  avec  une  quan- 
é  nnoiûdre  (40-50  ce./  de  ce  solvanL 
iien  enteuflu,  il  faut  aider  rextrflclion  par  une  agilutiou  ou 
lUlL  uu  malaxage  tréquent,  et  cela  d'autant  plus  que  le  vin 
1  tient  plus  de  su  ères. 

Après  cbaque  chaiiiïuge  on  laisse  la  solution  refroidir  et  l'un 
Ère;  ceci  est  répét<-'jusqu*âce  que  Ton  obtienne  200  ce.  de  filtrat, 
eu  prend  alors  deux  parties  aliquott»s  qu'on  évapore  sans  laire 
baoillîr.  Dans  Tuu  des  résidus  on  dose  le  sucre  par  la  liqueur  de' 
^riding.  comme j'ei  mentionné  prérédemmenl.  Quant  k  lautre,  il 
rdîàsous  dims  cinq  l'ois  son  poids  d'eau  et  la  solulioa  est  addi- 
méede  Ba(H(M*en  poudre.  La  quantité  de  Ba^HOi*  doit  ^qre 
perieure  de  qiielques  millig:rammes  à  celle  du  sucre,  si  ce  der- 
ir  ne  dépasse  pas  0''"%050,  el  étfale,  si  le  sucre  est  entre  0*%050 
|)«^,800.  Pour  des  quantités  de  sucre  comprises  entre  0^%800  et 
^600  on  peut  employer  des  quantités  de  hii\HO>',  comprises 
^Ire  des  quantité,-»  de  0^\250-t}s%400»  c'est-à-dire  environ  los  i/r* 
i  poids  du  sucre, 

lOo  laisse  la  baryte  en  contact  avt^c  la  solulion  du  résidu,  jusifu'a 

kqu  elle  8oil  bien  délitt-e  el,  après,  on  additionne  le  lu/'lonr-'e  de 

Me  siliceux  pour  faciliter  Tex  traction  par  l'acétoije.  rieite  extrac- 

ba  est  faite  en  chauiïant  a  50'*  sur  le  bain-marit:*  et  «i  ♦i  ou  4  re- 

âses  le   contenu  de  la  capsule  avec   1«  susdit  solvant  ,  ou  eu 

Bploie,  pour  la  première  fois  environ  40  c-c.,  et  pour  les  autres 

►  ce.  Ou  tiltre  chaque  fois  et  le  liltrat  total  est  évaporé  U  50",  dans 

Uij   vase  h  ùvaporalion  de  solutions  tle  ^Hycérine  ;  le  n*iidu  est 

♦  l*étuve  pendant  une  heure  â  60'*  et  pesé  avec  les  précautions 

-  -  .,iiaires* 

La  (jHycérin©  ainsi  obtenue  est  volatile  après  plusieurs  heures 
^  çbauÎTage  à  00' eu  laissant  un  résidu  de  0^%005'0*s0l0.  Ces 
P^elques  mdligrammes  d'impuretés  compensent  â  peu  près  les 
[^^rles  par  évapcratior),  etc. 

^La  méthorîe  que  je  viens  d'indiquer,  appliqui'^e  à  un  tn*s  ^.^rand 
mbru  de  vins  et  de  mélanges  synthétiques, ma doutw.  d^*.s  r<*^nU 
t ois  satisfaisants. 
18  mar^  191i. 

(Alh^nep;,  Laboratoire  de*  Chimie  de  ta  Société  Hellvrique 
de  Vins  el  Sptritueiix'i. 


KXTKAITS  DliS  TKAVAUX  PUBIJfiS  FA'  Fit  A  VOUS 


Action  de  Teau  oxygénée  sur  les  composés  oxygénés 
Tiode  ;  V.  AUOER  (C.  IL,  t.  i53,  ^  1005  ;  UJ91IL  —  Ui 
riodates  aïcalini^  neulre&  10*M  sont  réduits  an  îodales  p«r 
I.»*  pericxifllo  basique  «le  Na  est  réduil  très  leiilcrncot  en  i 
par  H*0*  ;  ia  propoi  hou  de  G  dégagée  est  supérieure  k  la  q 
Ihéorique  par  suite  de  la  calalyse  de  IPO*  par  NaOH  formée  ; 
[leriodate  dipotassique  est  duc,  plus  riïpidemenL  l.^acliuu  de 
sur  la  sul.  de  10*11  dépend  de  la  eoncenlration  de  lu  6oL  ;  iJ 
prodiiil  une  réduclion  |>tus  ou  moins  complète»  orei!  toise  en  lîl 
de  I  qui  est  oxydé  eu  K>»H  par  un  excès  de  H*0«.  La    '  !•! 

par  H*()',  d'abord  très  leule,  s*accélère  par  suite  dr 
lylique  de  Nal  rortné.LasoU  aq.  delD^H  d*une  cOQceDlratîooiaf^^ 
ï-ioure  h  0,6  0/0  (înit  par  être  il  peu  près  totalement  dée.  pir  H*0* 
avec  séj)aniUori  de  1  ;  si  la  coneenlralioo  est  sui>érieure  à  0,8 OC; 
la  liqueur  reste  incolore,  l'oxydation  de  I  en  I0H1  devenanl  fkê 
rapide  que  la  dêc.  de  ce  dernier,  r. 


Méthode  pour  séparer  les  phosphomolybdàtes  des  slUc 
lybdates;  P,  MÉLIKOFF  (C  IL,  i,  153,  p  \ilH;  U.191ir. -| 
pho^phomalylHlales  peuveîil  êlre  séparé»  des  silicomolybctaii»  e^ 
profilant  de  ce  que  les  premiers  sont  environ  7  fob  plti$  noIaMrm^ 
que  les  seconds  dan^^  une  soL  aq.  de  H*Q^  "   *^\riri 

Poids  moléculaire  de  la  chaux,  poids  atomique  du  cale 
0.  DE  CGNIISCK  (/:.  K,  t.  153,  p.  1479  ;  liî  1911  .  —  La  dé 
(brmiate  do  Ga  par  lu  elialenr  conduit  à  56,02  pour  CiiO  et  lèfi 
pour  r,a,  P,  I 

Solubilité  de  Toxyde  uraoeux  dans  quelques  acides 
RAYNAUB  iC,  li.,  1. 153,  fi,  UH0-liH2;  Î2J9I1L  —  UO*,  prépsfi 
jiMr  calcujuliou  de  Toxalale»  se  dissout,  à  17-*,  dans  :)100  p.  Hfi 
roue,  Um  p.  HBr  u  51^  U\  2200  p.  SO»H«  ooiie.,  »,6  p,  éTm 
régale  (I  voL  NO'H  +  l  voL  HCi)  et  iâOOO  p,  d'ac.  acétique  m^ 
UUîsable.  P.  lunas 


SÉANCE    DU    10    MAI    1912. 

Présidence  de   M.   Hawriot,  président. 


Ltô  comples  de  Texercice  1911  sont  approuvés. 

L'Assemblée  ratifie  les  DomiriationsdeM,  de  Laire  comme  vice- 
prédideDtpourun  au  et  de  M,  Fourneau  comme  membre  du  Conseil 
our  deux  ansi  ainsi  que  celle  de  M.  Graebe  comme  membre 
l^honoeur. 

SÉANCE   ORûmAlRË. 

iJL-ie  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aut  voix  et 
topté. 

I  ïlst  nommé  membre  résidant  : 

M*  René  Sorsbt,  22^  rue  Euryale-Dehayniu,  à  Paris, 

Sont  nommés  membres  non-résidants  : 

U,  G.  Carpbntier,  Pharmacien  de  1"  classe,  chef  de  laboratoire 
Chimie  à  ThÔpilal  Saint-Antoine,  13.  avenue  des  Pilliers,  à  La 
^arenne-Saiut-Hilaire  (Seine)* 
M.  J.  R*  HuRFOHo,  111,  Osmun  Place,  Ithaca,  N.  Y.,  U.  S.  A* 
M,  le  D'  Alvaro  Rasto,  Professeur  de  Chimie  à  l'Université, 
klrecleur  du   Laboratoire  de   Chinae,   meiiibre   de   Tlnstilut  de 
Coîmbre,  a  Coïrabre,  Porluj>al. 

Est  nommé  membre  perpétuel  : 

M,  P.  NoTTiN\  Ingénieur  agronome,  lieeucié  es  sciences  physi- 
ques, 82,  rue  Lacépède,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Mu>(tz  et  Lindkt. 
L 9GCr  cHiM,^  4*  sin,,  T,  xt,  fôiâ.  —  Mèmoirfti.  ^ 
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t^st  prédealc  comme  membre  ré&;itj4ul 

M.  Jkan  lk  Rov,  16»  rue  Euj?è[ie-C«rrtére«  Paris^  préseaié  par 
MM.  Lucien  Behnaki»  et  A.  Hkbrrt, 

Rst  présmiLé  eoiaïAe  membre  tiofv-résiilaut  : 

M.  Darhigade,  pharmacien  à  BiarriU*   présenté  par  ÀUl.  UiuA 

et  SuMMELET. 

La  Sociéié  t  reçtx  pour  fia  brbltotKèqrfe  : 

Eaux  douces  et  eaux  minér^hâ,  de  M.  F.  DiKMctiT* 

Principes  théoriques  et  pratiques  de  f Analyse  miiu^rale,  de 
M.  G*  Chesneau. 

L'Annuaire  de  T  Associai  ion  amicîde    des  anciens  éK*veà 
TEcole  de  F*hysiqiie  el  de  Qiimie  industrielles. 

Sludien  tiber  PlanienkoUùïde,  de  M.  Mav  Samec. 

La  Revue  générale  de  Chimie  pare  et  appliquée^  de  Jaut>ert. 

La  Sociéié  a  reçu  im  certain  nombre  <rexempLairea  du  Cofl 
rendu  des  Réunions  du  Conseil  de  l'Association  internationale  di 
Sociétés  chimiques  qui  ont  eu  lieu  à  Pnrisen  avril  1^11  et  à 
en  avril  1912, 

MM.  LiiMucRe  el  Bonnet  ont  déposé  nu  pli  cachiM»^  \i\^  it!t.  U\ 
date  du  6  mai  1912, 

MIL  BRifisuMHtKT  et  Fraociit  ont  déposé  mi  pli  ûnolieté  ivr 
i  la  date  du  10  mai  1912* 

Analyse  immédiate  du  jaune  dœuf:  non-exisienee  des  léciUïines, 

M.  N.  A.  BàHBiKHi  continue  Texposé  de  ses  recherches. 

Fraction  A.  Le  CS^  est  distillé,  le  résidu  liquide  e^  iiii#ouft 
complMemenl  dau^  l'éther,  Ekms  cette  solution,  on  ajouk*  un  exeè» 
d^lcoûl  fort  qui  provoque  uii  abonilant  précipit4i  i8â0/0  du  réaidv 
liquide  <lo  la  tVaelioa  A). Ce  précipité,  Lavé  à  Taicool  jusqu'à  cau^ 
pinte  éhminatiou  du  Fh,  dissoiis  dauâ  TéUier,  forme  Ïm  salulicMi 
éibérèe  (a)  non  phosphatée. 

Les  solutions  alcooliques  sont  réunies,  l'alcoolest  distillé  au  1/ tU, 
l'huile  ^Ph:=^0|  qu;  scdépose  est  réparée  et  aJoutéeàIasoluiiâOi«|« 
On  évapore  l'alcool  restant  et  le  résidu  dissous  dans  Téther  fonui 
la  solution  élliérée  iff)  phosphutée. 

La  solution  (aif  par  rerroidissemeiils  repliés  Att-deâdaiis  d^  0*  m 
divise  en  huile  (C^  7H*5&  ;  H,  iL6&  ;  0,   lUHO)  et  trisléiriM 
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iC,  76.20;  H«  I2.â0;  O,  11.60*  qu'on  sépare  par  fillralion.  L*hiule 
fœafest  azotée  iN,  0.70  0  0  . 

Eue  perd  la  tolaKié  de  N  lorsqu'elle  est  soumise  pendant  ô  h. 
m  B.-1L  à  rhvftrol]^  sulAirique  H^O*  =  10  0  0  ».  H  bV  a  pas  for- 
MtioB  de  la  moio^lre  trace  de  irlycérine. 

La  solution  phosphatée  *f  par  refroidisseinents  répétés  au-des- 
sous de  0*  abandonne  un  corps  blanc  fusible  à  180*  qu'on  sépare 
psr  Bltratîon  -15  gr.  pour  1000  jaunes  d\pufs\  CTest  Tovine 
a  61.80:  H,    11. aO:   N,  S.66  :   Ph,  1.35:  S.  O.iO:  O.  18.49i. 

1^  solution  éthérée  (^)  privée  d'ovine  est  additionnée  d*acélone. 
Il  50  forme  un  abondant  précipité  visqueux,  dit  méJauge  léctlhi- 
lique.  L*acétone  est  distillée,  le  ivsidu  est  repris  par  Talcool  boail- 
hot  qui,  par  refroidissement,  cède  ia  totalité  de  la  cholestérine 
50  gr.  pour  1000  jaunes  d\pufs  •. 

Cette  ovochoiestérine  fond  à  115*  et  donne  à  Tanalyse  :  C,  88.41: 
H.  11.84;  0,4.72. 

.\près  avoir  éliminé  toute  la  oholestérine.  il  reste  une  huile  très 
colorée  en  jaune,  dite  mélauge  U-pochroraique. 

A  propos  de  la  communication  de  M.  Barbieri,  M.  Blanchetikab 
fait  remarquer  que,  lors  du  séjour  des  jaunes  d*œufs  pendant  8  mois 
au  contact  de  CS^,  il  a  pu  se  produire  une  autolyse  des  substances 
physiologiques.  11  se  propose  de  discuter  les  résultats  de  M.  Bar- 
bieri et  de  démontrer  que  ces  résultats  sont  dus  à  un  défaut  de 
technique. 

Sur  Maminium  ^  retiré  ». 

M.  Kohn-Abhest  rappelle  les  différents  travaux  qu*il  a  publiés 
sur  ce  sujet.  Il  a  étudié  quantitativement  Taction  exercée  par  des 
traces  de  mercure  sur  les  lames  d*aluminium.  Cette  étude  Ta 
eooduit  à  des  règles  qui  ne  varient  pas  notablement  avec  la  pro- 
portion plus  ou  moins  minime  de  fer  et  de  silicium,  d*a'ioto,  que 
les  échantillons  d*aluminium  renferment  toujours.  Une  lame 
d'aimnioium  très  pur  mise  en  contact  pendant  six  minutes  avec 
àa  subKiné  à  1  '10000  (1  dix-millièmei  ne  subit  dans  IVau,  même 
m  bout  de  six  jours,  qu'une  perte  de  poids  insignifiante. 

M.  Kohn-Abrest  fait  quelques  observations  au  sujet  des  anal  j-ses 
(les  échantillons  d*alumine  dont  les  résultats  dépendent  des  mé- 
thodes suivies. 

n  a  étudié  avec  M.  Riviera  Maltes  Faction  du  mercure  sur  Talu- 
niaium  renfermant  des  proportions  variables  de  cuivre.  Cette 
action  fut  d'ailleurs  signalée  par  M.  Trillat,  président  du  Congrès 
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derAssocîatiori  des  chimistes  et  M.  Kohn-Abrest  en  1911 .  M.  Kolifl' 
Abrest  et  Riviera  onl  constaté  que  des  échantilloos  rettferroant 

4.5  0/00  de  cuivre,  restaient  inactivés  dans  le*  conditioDs  où  le* 
lames  d*aluininiuni  sairaquaieiiL  Us  pensent  que  des  [«rofH^rtioitt^f 
moindres  de  cuivre   qu'ils  cherchent   précisément  à  détenmiifl 
depuis  plusieurs  mois,  suffisent  pour  rendre  l'oluminium  inacti^ 
v^ble. 

Poursuivant  l*étude  des  hydrates  qui  seformenllorsderaltaqS^ 
de  raluminiutn  activé  par  refiu,  M.  Kohn-Abrest  a  couslaié  avect. 
M.  Bouli^aud  que  la  formation  de  Vox^de  noir  d'uluminium  étai^ 
indépendante  de  Tusure  des  lames  et,  dans  certaines  limiter,  de  I 
dilution  du  bain  merciiriel  servant  à  ractivation.  Cet  oxyde 
décolore  lentement  dans  Teau,  et  presque  instantané  ment  n  Véht 
lition,  sa  décoloration  s^eiïectue  avec  un  dégagement  d'hydrogéa 
minime  ;  séché  dans  le  vide,  il  devient  g^rîs  perle,  ne  s  oxyc 
pas  a  l'air  sec  à  froid;  calciné  à  haute  température»  il  blanchit <?aii 
plètement.  Une  lame  d'or  mise  en  contact  dans  Teau  av(*c  Toxy^ 
noir  récemment  formé  ne  se  ternit  pris,  elc.  M.  Koha  Abrest  peos 
que  celle  coloration  noire  passagère  du  premier  hydrole  obten^ 
est  due  principalement  aux  impuretés  du  mélange,  surtout  TazG 
ture  d'aluminium  elle  fer.  En  étudiant  la  composition  des  hydruted 
M.  Kohn-Abrest  a  constaté  que  ces  hydrates  plus  ou  moins  fooc 
étaient  des  mélanges  non  délinis,  encore  moins  que  ceux  qui  o^ 
été  signalés  par  M.  Hoger  Jordan  qui  a  oxydé  k  Vair  de  Tama 
game  d'aluminium,  aucune  formule  ne  peut  leur  être  assigné 
étant  données  les  proportions  d*eau  qu'ils  contiennent  ti  100^. 
reviendra  ffailleurs  très  prochainement  sur  ces  fititscjti'il  n  étudia 
avec  M*  Bouligaud. 

L'élude  des  ()ropriétés  de  l'aluminium  activé  e^i  jnn-rrs^îin 
point  de  vue  théorique  aussi  bien  qu'à  celui  de  ses  apphc4 
pratiques  dont,  depuis  |>lusieurs  années,  l'auteur  a  pu  indiquer 
certain  nombre  :  analyse  ohîmîqne,  épnruthn  (femix  rèsiduniret 
action  sur  les  funnins,  etc.  Il  poursuit  dilTérentes  recherches,  av< 
plusieurs  collaborateurs,  sur  d'autres  afiplicalions,  noiammeul  i 
toxicologie  :  recherche  de  r»r$fink\  etc.,  purilicalion  des  oxtrai| 
alcooliques,  et  son  action  sur  les  alcaloïdes.  Les  résultats  de  c^ 
recherches  seront  publiés  prochainement. 

Sur  la  séparation  du  fer  et  du  titane. 

M.  BuuïuoN  a  réalisé  la  séparation  du  fer  et  du  titane  dans  d4 
mélanges  synthétiques  en  toutes  proportions,  d'oxyde  ferriquc 
d'acide  tilanique. 
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'  le  mélange  de  gaz  chlorhydhque  eUieprotochlo- 
I  de  sovfre  eotraioé  eo  petites  quantités,  si  le  courant  gazeux 
est  safBsaqmienl  lent,  Toxyde  Terrique  est  quantitativement  vola- 
tilisé a  rélat  de  percblorure  FeQ^  et  le  fer  ainsi  sépare  de  Tacide 
litanique  inalléré. 

Friedel  et  Guérin  avaient  utilisé  dans  le  même  but  le  mélange 
de  gaz  chlorhydrique  et  de  chlore  :  la  nouvelle  méthode  est  plus 
simple,  et  permet  d'opérer  à  plus  basse  température. 
Cette  méthode  s'applique  également  à  l'analyse  des  fers  titanes. 

Sur  le  dosage  de  riode. 

M.  AcGER  fait  la  critique  delà  méthode  appliquée  en  F/ance  pour 
le  dosage  de  Tiode  dans  les  soudes  de  varechs  ;  il  propose  une 
Bodification  du  procédé  de  Péan  de  Saint-Gilles  et  de  Grôger  per- 
mettant, par  le  dosage  de  Tiodate  formé,  une  évaluation  très  exacte 
de  la  teneur  en  iode  de  ces  produits,  tout  en  opérant  avec  rapidité. 

Sels  de  Furamum  (rivaient, 

U.  AuGBR  fait  part  des  premiers  résultats  qu*il  a  obtenus  en 
étudiant  divers  sels  de  Turane  trivalent.  Il  a  constaté  que  la  solu- 
tion chlorhydrique  rose  de  UCP,  mise  en  présence  d*un  sel  de  zinc 
et  de  solutions  salines  réduisant  la  concentration  des  ions  H,  pro- 
voque la  précipitation  du  zinc  sous  forme  de  miroir  métallique,  ou 
de  poudre  grise.  Ces  solutions  de  UCl'  additionnées  de  sulfates 
alcalins  donnent  naissance  à  des  sels  très  peu  solublos,  complexes 
probablement,  et  dont  il  poursuit  Tétude  :  il  a  obtenu  ainsi  â  sels 
de  K  crisUlliscs  :  vSO*;*UK»  et  iS0*i*UK5.  Il  a  préparé  de  même 
les  sels  de  NH^.Rb.Cs.Na,  non  encore  analysés. 

Nouvelles  classes  de  composés  oxrluminescents. 

H.  DBLÉPI^E  en  considérant,  d'une  part,  que  le  groupe  S:  G  peut 
conférer  roxyluminescence.  c'est-à-dire  la  propriété  de  luire  spon- 
tanément dans  Tobscurité  et,  d*autre  part,  que  le  soufre  est  un 
élément  essentiellement  autocombustible,  a  pensé  i{u'une  double 
liaison  sulfurée  doit,  à  la  rigueur  su! lire,  sans  être  nécessairement 
supportée  par  le  carbone.  11  en  apporte  la  preuve  dans  Texistence 
de  l'oxyluminescence  chez  des  composés  sulfurés  contenant  S:F 
ao  lieu  de  S:G=  comme,  par  exemple,  S:PGl3,SP,^0Cn»)\ 
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Présidt^nce  de  M.  Morkl. 

MM.  LvmknK  et  Seybwetz  ont  étudié  dans  quelles  littiités  priS 
cîses  les  alcalis  caustiques  carbonates  et  leurs  succédanés  désor 
ganisentla^félûtinedansdeâ  conditions  variables  de  concentration 
de  temps  et  de  températurei  alîii  de  déterminer  quelles  sont  le 
substances  alcalines  qui,  exerçant  Tartion  désorg^anisante  la  plu! 
faible^  conviennent  le  mieux  pour  la  préparation  des  révélateur 

Ils  sont  arrivés  aux  conclusions  suivantes  : 

1^  Les  alcalis  caustiques,  potasse,  soude  et  lithine  en  soiutioil 
aqueuse  même  très  diluée,  désor^aniseui  complètemeni  la  t^latini 
et  produisent  sa  dissolution  totale  après  un  tempb  d'autant  plui 
court  que  la  concentration  est  plus  grande  et  la  température  pli 
élevée.  Les  trois  alcalis  conduisent  à  des  résultats  sensiblemeii 
identiques  si   leurs  poids  relatifs   correspondent  à  leurs  [«oi^l 
in  olécn  (aires. 

Toutefois,  les  solutions  très  conretitrées  (environ  lOQ  0,/0)  IK 
produisent  pas  la  dissolution,  mais  seulement  la  désorgafiisatic 
de  la  jj^élatine  en  petits  fragments  qui  restent  en  suspension  « 
la  solution. 

^  Les  solutions  aqueuses  d'ammoniaque,  concentrées  ou  diluées^ 
ne  désorganisent  pas  la  gélatine  o  frotil  par  coniart  même  |»rfî-^ 
longé,  H  y  a  seulement  i^onfîernent  et  dilatation  surtout  en  solut 
diluée. 

A  chaud,  la  gélatine  fond  dans  les  solutions  aaiuiuuiacales  à  i 
lerop«!*ralure  voisine  de  celle  tpii  carresfàond  à  la  fustou  dans  i'j 
seiUe. 

t}"  Les  carbonates  alcidins  et  le  phosphate  Hiba>ique  de   -ounë;! 
employés  en  solution  ddiiée  ou  concentrée  à  Iroid,  uVtaqu^^ m  f^^J 
la  gélatine  quelle  que  soit  la  durée  du  contact  avec  les  solutioG 
alcalines. 

A  clniud«  les  carbonates  alcalins  et  le  phosphate  tribasiqao  de 
soude  empêchent  la  dissolution  do  !a  gélatine  dans  Teau.  I^a 
action  est  d'autant  plus  efficace  quo  les  solutions  alcalines  î^od 
plus  concentrées*  Avec  des  solutions  de  concentration  conveuabtl 
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la  gétatine  résiste  sans  fondre  et  sans  se  désorgnniser  à  la  tempe- 
ntiire  de  HXh. 

On  peut  donc,  sans  crainte  d'altération  de  la  gélatine  des  cli- 
chés, utiliser  pour  la  préparation  des  révélateurs  les  carbonates 
alcalins  et  Tammoniaque,  tandis  qu*on  devra  restreindre  remploi 
des  alcalis  caustiques  et  leur  substituer  le  phosphate  tribasique  de 
soude. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  recherché  les  moyens  de  déshy- 
dratation les  plus  rapides  de  la  gélatine  imbibée  d*eau,  alin  de 
réaliser  le  séchage  d'un  prototyi)e  dans  le  minimum  de  temps 
possible,  sans  avoir  les  inconvénienis  que  présente  l'emploi  de 
Talcool  ou  de  Tacétone.  Ils  ont  reconnu  que  Ton  peut  employer 
dans  ce  but,  en  solution  concentrée,  certains  sels  trèï^  soluble& 
dans  Tean,  n'exerçant  aucune  action  désorganisante  sur  la  gélatine. 
Les  chlorures,  bromures,  iodures,  nitrates  et  chlorates,  parmi 
lesquels  il  y  a  des  sels  très  solubles  dans  Teau,  ne  peuvent  être 
employés,  car  ils  désorganisent  tous  la  gélatine. 

Par  contre,  certains  sulfates  (parmi  lesijuels  le  sulfate  d'alumine 
agit  le  mieux),  le  sulCte  et  Thyposulflte  de  soude,  le  carbonate  de 
soude  et  le  carbonate  de  potasse,  employés  en  solution  saturée  à 
froid,  sont  aptes  à  produire  la  déshydration  de  la  gélatine  plus  ou 
moins  rapidement. 

C'est  la  solution  saturée  de  carbonate  de  potasse  \  90  gr.  dans 
100  parties  d^eau)  qui  leur  a  donné  les  meilleurs  résultats  pour  le 
séchage  rapide  des  clichés  sans  produire,  inrme  par  contiict  pro- 
loogéy  la  moindre  altération  de  la  gélatine. 

Le  phototype  imprégné  est  plongé  pendant  trois  à  quatre  minutes 
dans  la  solution  de  carbonate  de  potasse,  puis  essoré  entre  des 
buvards.  On  termine  le  séchage  en  frottant  la  couclie  gélatinée 
avec  un  linge  sans  crainte  de  la  rayer,  car  elle  est  devenue  très 
résistante. 

Le  carbonate  de  potasse  donne  non  seulement  une  déshydra- 
UtioQ  rapide,  mais  ne  produit  pas,  comme  les  autres  sels  déli\  - 
dratants,  des  efflorescences  et  des  taches  blanchrures  ;  le  cUchr 
resta  transparent. 

MM.  LumiwE  et  Sbyewktz  ont  trouvé  qu'une  plaque  de  18  cenli- 
mètre  sur  18  centimètres,  soumise  à  ce  mode  de  dessircatiorr, 
retient  en  moyenne 0,035  de  carbonate  de  potasse  et  0,(^:25  (riuimi- 
dité.  Ces  quantités  sont  négligeables  dans  la  pratique  et  ptTmet- 
tent  d'utiliser  le  phototype  comme  s'il  était  parfaitoinciit  sec. 
L'emploi  du  carbonate  de  potasse  présente  des  avantages  manpiés 
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sur  celui  de  l'alcool  et  de  Facétone,  qui  étaient  les  seules  sub*^ 
stances. utilisées  jusqu'ici  pour  sécher  rapidement  les  phototype» 

MM,  Meumch  et  SEVEweTz,  après  avoir  étudié  dan^  des  commua 
nicationd  antérieures  la  formation  du  cufr  par  des  procédés  d'ordrfl 
purement  chimique  (tauna^^e  à  la  quinoue,  tannage  au  moyen  defl 
halogènes),  ont  cherché  à  provoquer  le  phénomène  de  lannatre  pafl 
rititervention  de  méthodes  d'ordre  purement  physique  et»  en  piir^ 
ticulier,  par  la  déshydratation.  1 

Ils  ont  utilisé,  dans  ce  but,  les  propriétés  déshydratantes  de^ 
solutions  salines  concentrées.  Il  résulte  de  leurs  essais  que  la» 
solutions  saturée»  de  carbonate  de  potasse  donnent  d'exceltents_ 
résultats. 

L'emploi  tlu  carbonate  de  putasse  leur  a  permis  d*obteniru' 
cuirs  blancs,  souples»  à  Obres  parfuilement  isolées.  Malheureu>eJ 
ment,  ces  cuirs  ne  présentent  qu'une  faible  résistance  k  l'actic 
de  Teau. 

Néanmoins,  cette  propriété  est  intéressante  au  point  de 
technique  en  tant  que  tannage  préliminaire,  ainsi  qu^aup^intde 
vue  de  la  conservation  de  !a  peau* 

M\L  Meunier  et  Seyewet/.  ont  enfin  montré  comment  les  phénoJ 
m(>nes  de  déshydratation  se  manifestaient  dans  les  méthodes  itd 
lanutige  usueltemeat  employées. 

MM,  A.  MoHEL  et  F,  Sa^yopcat  communiquent  les  résultats  A 
leurs  recherches  sur  la  précision  introduite  dans  les  dosantes  i 
Facide  oxalîtiue  dans  le  sang  ou  les  or^rones  par  lei?  perfi 
ments  qu*ils  orjt  apportés  a  la  technique  îles  diverses  op< 
Les  procédés  classiques  de  Salkowski»  de  Barth  et  Autenrielh, 
d'Albahfiry  sont  passibles  de  critiques  imt*ortanles.  et  les  auteur 
ont  cru  intéressant  d'essayer   d'éliminer   les  dilTérentes   caus€ 
d'erreurs,  que  leurs  essais  comparatifs  avaient  mises  en  évidenc 
Les  moditlcalions  qu*ils  ont  apportées  sont  les  suivantes  : 

1**  h'xtrsctîon  du  sein  des  ceUiiles  fit  des  matières  protéiqot^ 
insolubles^  suivie  de  iti  séparation  des  matières  prntéiqnes  sotabh 
et  de  certains  de  leurs  dtirivés. 

Les   méthodes  antérieures   etTecluenl  ces  opérations  prélimi 
naires,  soit  en  épuisant  par  l*eauaddilionnéed*acidechlorhydriqu« 
puis  en  concentrant  la  liqueur  el  en  s'efTorçant  d'extraire  Tacid 
oxalique  par  des  agUations  répétées  avec  le  mélange  d'alcool 
d'éther  d'tiprès  la  technnpi».^  de  Saikovvski,  qui  perd  ainsi  une  prQ<^ 
portion  considénible  d*acide  oxalique,  incomplètement  extrait  pfl 
l'alcoul  etTéther;  soit  en  chaulTant  la  masse  avec  du  carbonate 
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soude  et  déréquant  par  addition  de  noir  animal  et  }>ar  la  formation 
d'un  précipité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  diaprés  la 
méthode  d*Albahar)',  dans  laquelle  une  quantité  importante  d*acide 
oxalique  échappe  au  dosage,  étant  entraînée  par  les  agents  de 
dêfimition;  les  auteurs  effectuent  simplement  et  sûrement  Textrac- 
tioo  en  épuisant  les  échantillons  par  Teau  additionnée  de  1  0  0 
diacide  sulfurique.  puis  la  défécation  en  ajoutant  au  liquide  aqueux 
du  réactif  phosphotuogstique  à  10  0  0. 

â*  Précipitation  de  Foxalate  de  chaux.  —  T^tte  opération,  qu'il 
est  indispensable  d'effectuer  pour  séparer  Tacide  oxalique  de  ses 
nréides,  est  effectuée  dans  toutes  les  techniques;  les  auteurs  la 
réalisent  de  la  façon  suivante.  I^  liquide  déféqué  est  débarrassé 
de  Texcès  d'acide  phosphotungstique  par  une  addition  ménagée 
d'ammoniaque  ajoutée  de  fa^*on  à  laisser  U  réaction  très  légère- 
ment acide,  suivie  d'une  centrifugation  pour  éliminer  le  pliospbo- 
tuDgstale  d'ammoniaque  insoluble;  le  litiuide  ainsi  obtenu  est 
additionné  d'ammoniaque,  <le  chlorure  de  calcium  et  iracide  acé- 
tique, le  précipité  calcique  séparé  par  centrifugation  est  réuni 
dans  le  fond  d*uu  petit  tube  à  centrifuger. 

à*  Dosage  de  fncide  oxalique  dans  Je  précipité  calcique.  —  Jus- 
qu  ici,  on  a  dosé  la  chaux  dans  ce  précipité,  qui  n'est  jamais  pur. 
ou  bien  on  a  dosé  le  pouvoir  réducteur  sur  le  permanganate  et, 
dans  ce  cas,  les  impuretés  organiques  peuvent  être  mises  en  cause, 
les  auteurs  ont  recours  à  une  réaction  spécitliiue  do  Tacide  oxa- 
lique :  la  décomposition  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  et  de  Tacide 
sulfurique  en  oxyde  de  carbone  et  anhydride  carbonique,  suivant 
l'équation  :  C*0*H«  =  CO*  +  CO -f  H*0>.  Ils  dosent  Toxyde  de  car- 
bone formé  en  entraînant  les  gaz  dans  un  appareil  analogue  à 
celui  qui  a  servi  à  Armand  Gautier  pour  doser  Toxyde  de  carbone 
dans  l'air  normal.  Les  essais  qu'ils  ont  effectués  leur  ont  montré 
qu'on  peut  dégager  Toxyde  de  carbone  de  Tacide  oxalique  molé- 
cule à  molécule  rigoureusement,  et  le  titrer  pondéralement  en 
faisant  passer  sur  de  Tanhydride  iodique  les  gaz  «{ui  provieniiont 
de  la  décomposition  de  l'oxalate  de  chaux,  et  en  recueillant  sur  du 
cuivre  réduit  Tiode  qui  se  libère  au  cours  de  ce  passage.  Ils  ont 
pa  vérifier  que  les  erreurs  ne  dépassent  pas  1  ou  â  inilligramiues 
pour  une  quantité  d*acide  oxalique  anhydre  de  9i)  milligrammes. 

TECHM^UE. 

La  technique  suivie  par  MM.  A.  Morel  et  F.  Sarvonat  est  la 
soîTante  : 
1.168  organes  broyés  sont  additionnés  de  dix  fois  leur  poids  d'eau 


dîsiitléB  retifermant  1   0/0  cracide  suirupiijiifî;  apr»^  deux  hctir 
de  contàt^t  on  sépare  à  Tessoreuse  la  partie  liquide;  le  ^âtetu  e^ 
rtpiiisé  u  deux  reprises  nvec-  de  l'eau  acidulée  par  Tftcide  suUn 
rique  ;  te  sang  est  laqué  par  additicn  de  10  volumes  d'emi  disli 
et  le  licpiide  est  acidulé  par  Tacide  sulfuhqu©  jusqu*»  une  teiie 
de  1  0/0. 

Ijes  liquides  aqueux  ainsi  ohleuus   sont  addiliûnn*^^.  fuMfuI 
cessation  de  préripité^  du  réactif  âuivnnl  : 

Acide  phùspholuiigslique 100  gramme» 

Avilie  sidfu rique  à  (56"., 70         — 

Euu  >ltslillée  quuitUl<^  sufiisHiilc. .....     pour  un  lifre 

La  quantité  de  réactif  n  ajouter  est  d'environ  deux  fni^  li*  potd 
d'èchaulillon. 

Le  prr*cipité  obtenu  est  séparé  pHr  essora^^e  et  iave  - 
ment  à  l'eau  additionnée  dt*  1/10'  de  son  volume  di»  ré:»' 
photung^slique. 

Le  liquide  clair  si^'paré  de  ce  précipité  est  addilioruM-  n  'nnnï^j^ 
niaque  jusqu'à  réaction  neutre,  puis  ramené  à  réacliot»  très  lé§ 
ment  acide  par  addition  d'acide  sulfurique  dilué  et  le  précijjiié  ^ 
phospholunf^stalê  d'ùrninoniaque  en  est  séparé  par  centrirufration 
Le  liquide  ainsi  obleriu  est  concentré  au  bain-mane  h  «lO  ceiiti 
mètres  cubes,  puis  alcalinisé  par  Tamuioniaque  et  additionoA 
solution  de  chlorure  de  calcium  et  d*un  excès  d'acide  acéliqne. 

Aprés  viuj^t-qualre  heures  «l'attente»  le  précipité  calcique 
séparé  par  cenlnfugalion  et  réuni  dans  le  fond  (Tun  tub**  h  cenlr 
fuger  de  1  centimètre  de  diamètre.  Le  fond  du  tube  détaché  «vf 
un  trait  de  diamant  est  placé  avec  le  précipité  qu'il  conli-onl  daiH 
la  courhure  d'un  tube  en  U,  de  l^'^sS  à  2  centimètres  de  diamètre^ 
dont  une  exlréiuité  est  étirée  en  p«nnte,  courbée  hoi cfAuilulr'îiieiit 
et  reliée  avec  l'appareil  destiné  à  ranalyse  des  gaz. 

Celui-ci  se  compose  iTun  barlvotenr  à  lessive  de  }  l'un 

colonne  de  perles  de  verre  imprégnées  de  lessive  «i'   , 
40  centimètres  de  long:,  puis  d'un  barbotenr  a  acide  sulfuriqn 
concentré  et  d'un  tulie  à  chlorure  de  calcium,  d'un  lube  en 
renfenaant  de  rnnliyflride  indique  séi'tiè  et  puritié  par  Iniror 
d'un  courant  d*«ir  sec  cl  pur  h  200",  lequel  tube  à  anhydr 
iodique  est  relié  par  un  rodaj^^e  à  Témeri  k  un  tube  de  verre  rente 
mani  do  la  pouiirc  de  cuivre  réduil,  pur  et  sec,  nnlln  d'un  aspir 
leur  amenant  une  dépression  de  80  a  40  centiinctres  d'eau  avi 
lequel  sont  intercalés  u:i  barbotenr  a  lessive  de  potasse  et  un  tul3 
desséchant 
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Pour  mettre  eet  appareil  en  fonetion,  on  place  dans  le  tube  en  U 
le  piécipîté  d*oxalate  de  chaux  ;  on  y  ajoute  assez  d*acide  sulfu- 
riqoe  concentré  pour  qu*il  baigne  complèteineni  le  précipité  et 
TcMi  liBraie  reztrémitè  libre  du  tube  en  U  avec  un  bouch<»n  de 
eftoatdioac  traversé  par  un  tul>e  de  verre  auquel  s'adapte  un  tube 
de  caoutchouc  muni  d*une  pince  en  relation  avec  un  appareil  de 
jmrifieaiîon  d*air.  La  pinoe  étant  lermée,  et  l'ensemble  des  tubes  à 
anhydride  iodique  et  à  cuivre  étant  chauffé  à  iâO*  dans  une  étuve, 
on  chauffe  le  tube  en  U  au  bain  d*huile  à  ISO""  pendant  uiir  heure, 
pai5  i  âOO*  pendant  une  demi-heure,  en  ayant  eu  soin  au  [»rralable 
de  peser  le  tube  à  cuivre,  puis  apn^  s'être  assuré  de  rélanchéitt» 
de  l'appareil  d'analyse  de  gaz  décrit,  d'établir  une  légère  dépres- 
siaa  à  Taide  de  l'aspirateur.  Après  celte  chaufle,  on  balaye  par  \iu 
eoui«at  d*aîr  purifié  tout  Tensemble  du  tube  en  V  et  de  l'appareil 
d^aaalyae  pendant  quatre  heures,  puis  on  sépare  le  tube  à  cuivre, 
on  le  laisse  refroidir  et  on  le  pèse.  Le  gain  de  poids  de  ce  tul>e 
nuitiplîé  par  1,77  indique  le  poids  diacide  oxalique  C*<>H^. 

VÉRIFICATION  EXPÉRIMENTALE. 

Première  expérieaee.  —  Ou  met  directement  dans  le  tube  en  U 
90  milligraniiie'%  de  C*0*H*;  on  trouve  en  iode  fixt*  par  le  cui>re 
(^,0499,  ce  qui  correspond  à  XS  milligrammes,  i  de  C-OIl-. 
L'erreur  est  de  f»%6. 

Dvuxièwe  expérience.  —  On  place  dans  100  »*i*ntimelres  cubes 
d'eau  90  milligrammes  de  C*0*H*;  on  ajoute  les  proportions  indi- 
qoéea  de  tous  les  réactifs  et  l'on  décompose  Coxalate  de  chau\ 
formé;  on  trouve  en  iode  fixé  sur  le  cuivre  0«%tM<M,  ce  «jui  corres- 
pond à  87-«',5  de  C*0*H«. 

L'erreur  est  de  S^^'.S. 

Troisième  expérience.  —  On  place  dans  25  ceuti mètres  cubes 
de  sang  de  cheval  90  milligrainines  de  (X)*H*;  on  effectue  toutes 
les  manipulations  indiquées:  on  trouve  en  iode  fixé  sur  le  cuivre 
^,047S,  ce  qui  correspond  à  88'-*',7  de  C«0*H^. 

L'erreur  est  de  6'*',3. 
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N^91.  —  Utilisation  du  champ  magnétique  comme  réactl 
la  coastitution  (16"  noie);  par  M.  Paul  PASCAL. 

(15.5.1912). 
Dé  vives  acètylèniques, 

Lesloisd'addhivité  énoncées  jusqu'ici  pour  le  calcul  des  sijâc«|i 
tibîlités  moléculaires  sont  sensiblemenl  indépendantes,  dans  le 
composés  à  riiulliples  liaisons  élhyléniques,  de  la  position  relaliv 
de  ces  pariicularités  de  structure. 

On  connaît  cepetidonl  les  résultats  intéressants  qu*a  permia  « 
découvrir  la  noliou  <îe  conjugaison^  iniroduile  dans  l'élude  réfraQ 
tométriqye  des  couiposés    orgauuiues   non   saturés,  et   qui   oo 
entraîné  le  dévelopi>emeul  des  idées  nouvelles  de  Thlele  suri 
valence*  Qu'il  nous  suffise  de  rappeler  que,  par  leur  vaistn«i 
deux  couples  d'atomes  doublemeut  liés  entre  eux*,  comme  : 


,       I       1 


>G=C— G=o 


provoquent  eu  g'énérat  par  celte  vonjtigHtson  une  oxullatiun 
marquée  du  pouvoir  léfringeat  moléculaire.  Ou  constate  le  méml 
efîel  quand  voisinent  une  liaison  étitylënique  el  un  noyau  heû2é-' 
nii[U6. 

Depuis  longtemps,  j'espéniis  découvrir  un  phénomène  analofpudj 
dansTélude  magnétochimique  des  composés  organiques;  les  cor 
acètylèniques,  seuls  jus|uMci,  ont  fourni  quelques  exemples  netl 
de  rintluence  de  la  ronjuifaison. 

Avant  tie  passer  a  t'examtfii  des  faits  Je  voudrais  remercier 
particulièrement  MM.  Moureu,  Dupont  et  Viguier  qui  ont   bii 
voulu  me  conlier  pour  cetle  étude  bon  nombre  de  corps  de  ceti 
intéressante  rajuille.  Sar*»  eux,  mes  déterjninations,  portant  sur  un 
nombre  restreint  de  types,   n'auraient  pu  ac(|uérir  la  i^énéralilé 
rrlative  que  je  vais  maintenant  détailler. 

Tout  d'abord,  comme  les  autres  liaisons  multiples,  la  liais<] 
acétylcnjque  déprime  le  diamagnétisme;  elle  le  fait  cependant  i 
façon  beaucoup  moins  nette  que  la  liaison  éthylénique* 


PASCAL. 
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Ain^i,  tandis  *\tw  celte  dernière  introduit  dirns  le  calcul  des 
susceplibililéâ  moléculaires  te  module  de  correction  : 

le  rôle  de  la  Iriple  liaison  se  borne,  dans  les  acétyléniques  gras 
disubstilués,  a  rinlroduction  du  terme  correclif  : 

On  voit  donc  qu'à  défaut  de  renseignements  d'ordre  chimique,  il 
serait  impossible  de  confondre»  après  «rialyse  magnélique,  un 
clénvé  acétylénique  avec  son  isomère  diélhyliinique. 

Les  réstiUals  précédents  étaient  à  prévoir. 

L'étude  des  liaisons  multiples  entre  carbone  el  azole  nous  avait 
déjà  montré  que  le  maximum  de  leur  eflet  était  présenté  par  tu 
Rouble  liaison  >l"-N-  des  oximes,  des  axométhiaeS;  etc.  Dans 
^s  nitrites,  la  triple  liaison  joue  en  eiïet  un  rôle  magnétique  assez 

Tacé  ;    et|  dans    les   carhyluinines,   la    liaison    multiple    passe 

Bsqtie  tna pendue. 

Voici»  pour  achever  de  préciser,  les  modules  de  correction  X 
^rrespondants  : 


C=N-. 


«5 
8 
0 


D'adleurs.  on  sait  aussi  que  l'exaltation  du  pouvoir  rotatoire,  ou 
du  pouvoir  absorbant  dans  ruhra-violet,  provoquée  par  les  liaisons 
roultiples^  est  en  général  plus  forte  quand  celle-ci  est  une  liaison 
éUiylénique. 

Mais  ici,  dans  la  détermination  des  propriétés  magnétiques,  nous 
^yoiis  intervenir  pour  la  première  fois  l'influenoe  de  la  conju- 
^êtfoiît  en  particulier  dans  la  série  des  dérivés  du  phénylacétylène 
•H*-C^G-H.  Le  voisinage  d'un  noyau  et  d'une  trii»le  liaison  pre- 
sque un  relèvement  du  diamagnétisme;  de  même,  dans  les 
ilriles  acétyléniques  H-G^G-GiEAz»  la  conjugaisori  des  dpn\ 
riples  liaisons. 

est  a  remarquer  d'ailieur:?,  qu'au  contraire  des  propnùtéà 
ictométriques*  les  qualités  diamagnétiques  de  ces  composés 
6onl  aHectées  d*une  façon  très  régulière  par  cette  nouvelle  singu> 
de  struclure.  Pour  tenir  compte   de  la   conjugaison   d'un 
ftu  benzénique  el  d'une  liaison  acétyléni<pjet  il  sufOi  en  eff^t 
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d'ialroduijef  dans  le  calcul  des  Eusc^ptibiliLés,  le  modula  : 

en  sorle  qu'au  total,  le  liaison  acétyléiuque,  au  Heu  de  déprîr 

le  diamagnélisme,  le  relève  dans  ces  corps  de  la  quantité  : 

I  h' H  VUS  oxygénés 

Lm  dénvé$  acétyîéniques  oxygénés  subîâsanl  rinAuenca  de  li 
conjugaison  de  la  triple  liaison  quand  ils  contiennent  un  groupe- 
ment cariionyh'. 

NoiJâ  savions  déjà  que  le  rapproche  meut  d'une  double  liaison  01 
d'une  fonction  oxygénée  provoquait  un  relèvement  du  «liaiottgiiè- 
tisme,  d'Hutaiit  plus  marqué  que  la  haison  multiple  était  plus 
voisine  (if  du  groupement  oxygéné- 
Cette  propriété  se  retrouve  dans  les  alcools,  les  éthersMjxydes 
et  les  ace  tais  acétyléniques;  mais  le  pht;nomène  inverse  se  produjt 
dans  les  acides,  les  éthers-sets  et  les  amîdes,  pour  lesquels  le» 
groupements  -GheC-  et  =G-0  sont  en  conjugaison-  Ces  perturba- 
tions de  râddîtivîté  des  propriétés  diamagnéliques  ne  août  d'ail- 
leurs sensibles  que  si  ta  triple  liaison  est  au  voisinage  iuuiitnliat 
du  groupement  fonctionnei  oxygéné.  Dans  œ  cas,  le  relèvement 
normal  du  diamagnétisme  moléculaire  des  alcools,  éthers  oxydes  et 
acëtals  est  comparable  a  celui  que  donnait  une  Haison  élhylénique, 

soit  : 

Az=— 12,5.10-7 

la  dépréciation  anormale  correspondante  dans  les  acides  et  leurs 

dérivés  étant  : 

A  —  -:  11,10-' 

Il  est  remarquable  que  dans  les  composés  du  type  : 

A) 

la  conjugaison  des  liaisons  multiples  donne  lieu  à  une  perturt)ation 
magnétique  exactement  opposée  à  celle  qui  résulte  de  la  conju- 
gaison de  la  fonction  acétylénique  et  de  la  structure  nucléaire. 
Ace  pointde  vue,  l'analyse  magnétochimique  sesépare  très  nette- 
ment de  l'analyse  réfractomélrique,  comme  elle  le  faisait  déjà  en 

(1)  Au  point  «le  vue  btérèocliimique. 
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■■taoBl  es  opp«ijitîoii  iormeftÀe  «^  >:ructun?  nudêAire  et  u  »;r  ..- 
lare  clhylénîqve. 

iMoâ  les  compoèês  o\v^aê^  acetyl^nique^.  la  \rii\K-  '..a:>c-:.  ;:ue 
tiicore  ua  rNe  très  remarquabîe. 

Si  Ia  rhalae  carbonée  est  raioiâée  ou  ar}  «r<e.  la  relier ^*us«i:'!i  ies 
pArticulAfités  de  stnictun»  ?ur  les  propriétés  ina|^è:iques  ie  1  .x>* 
pne  ne  ?e  fait  pas  sentir  à  travers  i«  triple  liaison.  De  mr^e  oue 
le^  »o\aiiz  aro9AAiiques  établisseiit  rindêpendaDce  nia^nièti^i;^  la 
plus  parfaite  entre  les  diverses  branches  latérales  dr  la  lUD.rcuie, 
de  mraie  la  haison  acêt>  lénique  ïait  écran  entre  les  deux  radicaux 
l'eile  relie. 

Si,  couune  il  est  vraisemMaLle,  cette  rè|:»ercussiou  dt-  ia  cousli- 
sur  roiy;;rèiie  dépend  de  la  distance  qui  sépare  tes  loiictions 
osjrféoées  des  ^•articulahtés  de  structure  correspondantes,  ?n  peut 
dov  encore  que  la  liaison  acétylénique  empêche  fincurvation  de 
b  cfanine  caiiionée.  qui  rapprocherait  dans  an  com|*o>e  saturé  on 
éthyiénique  les  portions  de  cette  chaîne  c-apables  d'agir  l'une  sur 
fantre. 

La  liaison  acétylénique  jouerait  ainsi  le  rôle  d'une  véhtal»le 
ank^ose  de  la  chaîne  carbonée,  conformément  aux  représentations 
siMochimiques  de  cette  fonction;  d'im  autre  côté.  daîLleurs,  de 
MNobreux  laits  diimiques  viennent  renforcer  cette  prt^soniption. 
ÛB  connaît  eu  particulier  l'impossibilité  actuelle  de  iaire  la  ^^u- 
thèse  de  chaînes  fermées  acétyléniques.  comme  aussi  Tiinpossi- 
trilité  de  lactoniser  les  acides-alcools  acétyléniques,  ou  de  passer 
lie  la  pinACone  acétylénique  à  son  éther  oxyde  interne  ou  à  la 
piaacoline  acétylénique.  Ces  faits  qui  résultent  des  travaux  de 
MM.  Lespreau*  Vi|;:uier  et  Dupont  éclairent  les  deux  poiuts  de  vue 
O'j  nous  nons  sommes  placés  pour  présenter  Tinfluence  magnétique 
de  la  triple  liaison. 

Il  nous  soflira  alors  d'ajouter  que  Tétude  de  deux  Hivtxlt'iuques 
vrais  :  Hieptine-i  et  le  piiénylacélyFène.  nous  a  montré  re\i>tenoe 
dans  cei*  deux  corps  d'un  relèvement  lé^er  du  diamairnétisme. 
•l'nt  la  valeur  moyenne  est  :  —  12.10-".  et  qui  est  dû  probable. 
nent  à  la  fonction  acide  de  la  molécule,  comme  nous  l'avons  mon- 
tré déjà  depuis  lonc^temps. 

Xoias  pourrons  donc  dire  que  si  on  l'ait  abstraction  do  quel<|ue> 
anomalies  légères  auxquelle^  n'avait  pas  préparé  l'étude  des  com- 
po^  éthyléniques,  l'analyse  mag'nétique  de  la  série  aeét>léniqi]t* 
iwsente  une  régularité  satisfaisante  et  une  sinipliciti-  anî^Lvue  ii 
erile  des  antres  séries. 
(fn  pourra  ainsi,  avec  une   erreur  pratiquement   ikVl^è*'**^'^^^^» 
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calculer  les  guscepUbilités  inoléaulaires  en  utilisant  tes  module 
de  correction  stiivanls  : 

tiue  Iriplo  liaison. .,...,      |     8, 10^* 

cojïjujfïiisou  avec  un  nojnu ,....,.,.,.  ^     —  1$.  ÎQ^^ 

grouptunetil  nxydi'|ue  en  %.. . . , .  » ,     —  i^,^- 1©-^ 

graupemeo t  carbonyle  «n  * , . .     +  1 1 .  10-'*^ 

hydrogène  adJe .....,,,. —  12. 10-' 

la  triple  liai  sou  forme  tevatt  pour  les  inlliiencps^ién^Ufk», 

L'utilisation  de  ces  nombres  est  jusUHée  par   le  tableau  mi* 
vanl  (1)  : 


(M)  (P)  Heptine-i  GH3{CH2)*-C=CH, . . . . ,  ^ 

(P)  Heptine-i  CH3(CH^P-C=G'GH3 ....,.,.,.. 

(M)  (P)  PliéQylûi-élylène  (;«H^-C=GH * , 

(P)  lodopîvefiylacélylène  C^HM  ;=C1  -  -  * » . . . . 

(P)  Tolano  C«H-^'U=G-G^H5 ,,,.. 

(P)  Diphényldiïicélylène  G*^H^-C=C-C::^G-Gni^  ..... 
(M)  Nitrili*  plieriylpropioUque  G'*H>-G=C:'GN  .  „. ., . 

(D)  DiélhHûûl -acétylène  iCH-^-CHOH-G^)^ ... 

(D)  Pinacoiie  acétylrnique  [(CH^)2_C0H-C=p . . 

(D)  Sa  bro îh hydri ne  [{ GH3)3CBi-Ch p . .  * 

(D)  Dusovaléru!  acLtylène  [(GHSpGH-CHOH-C=F.. . 


mn 

115 
1146 

1071 


(D)  Dicyclohexanol- acétylène 


[H2  H^     OH  1 
ÎPH2  J 


1110,5 

tssi 

79Û,5 
1086 
tltl,i 
1511,5 


(V)  Acéinl  iéti-olique  GH3-G=GH(OG*II»)2 

(M)  Diaeélal  (C2II50)2GH-G  =  G-GH(OC2H6j2 

(M)  Amylpropiolate  (l'éthylc  GSH«>-G=GG02G2H<J. . . 
(M)  Hexylpropialate  d'éthyle  G<iH»3-C  =  G.G02G^H^  . 
(M)  —  de  propyle  G«HJ3-C=GG02G3H^ 

(M)  Phénylpropiolale  de  méthyle  G6HS-  =  G-G02-GH3 

(M)  (P)  —  déthyle  G2H^-G  =  G-G02G2H5. . 

(l^)  Nitropliônylpropiolale  GgHHN02)(G=G.G02G2HS) 

(M)  Acélylphénylacétylène  GGH^-G  =  G-G0-GH2.  . 

(M)  Propionylphénylacétylène  G<^H^-G  =  G-G0G2H 

(M)  nutyiylphénylacélylènc  G^^H^-C^G-CO.G^H" 

(M)  VahMvphénylacétylèno  C^H^-G^G-GO-C^HS. 

(M)  Gapioyphénylucétylène  G^^H^-G^C-GO-G^H" 

(M)  Hexylpropiolamide  Gq^>3.c=c.QO-NH2 .... 

(M)  Phénylpropiolamide  G<^H^-G  =  G-G0-NH2 

(Kacullé  des  Sciences 


1578 

1575,5 

1018 

1015 

1602 

1605 

1173 

1177 

1299 

1300,5 

1425 

1421 

956 

959 

1085 

1087.5 

1146 

1151 

869 

853 

990 

986,5 

1109 

1110 

1289 

1243,5 

1356 

1357 

1080 

1070 

867 

862 

de  Lille. 


d]    Los    corps    marqués  (M),   (D),    (V^)   m'ont  élc  respect i veinent  prCté^j»  p*r 
MM.   Moureu,    Dupont    et  Viguier.  Ceux  marqués    (P;   ont  été   préparés  par 


rooi-mume. 


J.  B.  8BHDEREHS  ET  J.  ABOULEHC.  Ail 

M*  82.  —  Contribution  à  rétnde  dn  nickel  en  tant  que 
caUlyMur;  par  HH.  J.  B.  SENDERENS  et  J.  ABOULENC. 

(25.5.191  S). 
I.  REDUCTION  DES  OXYDES  DE  NICKEL 

La  réduction  des  oxydes  de  nickel  par  l'hydrogène  est  devenue 
une  opération  assez  fréquente  depuis  que  Ton  connaît  le  rôle  de  ce 
métal  comme  agent  catalyseur.  L'activité  du  nickel  dépend,  pour 
beaucoup,  de  la  manière  dont  il  a  été  réduit  de  son  oxyde,  et  c*est 
ce  qui  nous  a  amenés  à  reprendre  Télude  de  cette  réduction  sur 
laquelle  les  auteurs  donnaient  des  résultats  peu  concordants. 

D*aprè3  Moissan  (1),  le  protoxyde  de  nickel,  en  poudre,  main- 
tenu dans  un  courant  d'hydrogène,  à  2«S0-â40'',  noircit  en  se  rédui- 
sant, et  on  obtient  un  métal  pyrophorique  à  la  température  ordi- 
naire .  Selon  Millier  (2),  le  protoxyde  de  nickel  porté  à  210-214*, 
dans  un  courant  d*hydrogène,  perd,  rapidement  d'abord,  puis 
lentement,  11,1  à  14,1  0/0  d'oxygène.  Il  semble  se  transformer  en 
NiH)  dont  la  formation  exigerait  le  départ  de  10,07  0/0  d'oxygène. 
A  270*,  il  passe  à  l'état  métallique. 

Pour  les  hydrogénations  catalytiques,  l'oxyde  de  nickel  anhydre 
ou  hydraté,  qui  recouvrait  de  la  ponce,  était  réduit  à  270-280* 
iBrunelj,  &  280*  (Leroux),  à  255-260*  iGodchot),  à  245-250*  (Dar- 
zens),  etc. 

Dans  nos  expériences,  l'oxyde  de  nickel  était  étalé  dans  un  tube 
de  verre,  fermé,  à  Tune  de  ses  extrémités,  par  un  bouchon  percé 
de  deux  trous  dont  l'un  donnait  accès  à  l'hydrogène,  et  l'autre,  à 
la  tige  d'un  thermomètre  qui  avait  son  réservoir  noyé  dans 
Foxyde.  A  l'autre  extrémité,  un  tube  à  dégagement  aboutissait  à 
une  éprouvette  graduée  destinée  ù  recueillir  Teau  de  la  réaction 
et  d'où  l'excès  d'hydrogène  se  rendait  sous  une  éprouvette  repo- 
sant sur  l'eau.  La  quantité  de  NiO  employée  dans  chaque  expé- 
rience était  de  50  gr.,  soit  2/3  de  molécule,  qui  par  réduction  totale 
devaient  donner  12  ce.  d'eau.  La  mesure  de  cette  eau,  dans 
réprouvette  graduée,  permettait  de  suivre  la  marche  de  la  réduc- 
lion. 

Nous  avons  opéré  avec  les  échantillons  suivants  : 

Oxydes  de  nickel  anhydres  (a)  et  [b)  obtenus  par  calcination  ; 

(1^  MousAX,  Add.  Chim.  Phya.   5),  t.  21,  p.  2;)9  ;  1880. 
A  MuLLU,  An.  Ph.  chcm,  Pogg..  t.  136,  p.  51  ;  18*39. 
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Hydratée  de  nickel  (c)  et  {d)  ; 
Nickel  pyro^horitiiig  oxydé. 


Oxyder  de  nickel  anhydres  (ai  o.  ,♦.,. 

L*oxyde  (^),  d'un  {^ris  noirâlro^est  dovoiiii  vurt  un  peu«u-d 
de  ^00"  par  le  passaj^c  <ie  H-  ;  mais  la  nJduclion  dt*  (*«!  oxydell 
ti*a  guère  tiiomja&u^è  i^ti^au  volâioage  de  SOÛ"*!  ol  elle  ôtail  ene 
très  leoite  à  3âû°;  Elle  s'est  opérée  avec  une  hooue  viU'- 
380**  et  â'tuiL  ensuite  raleutie  |iro;^reisivemtint  juà<|,u*a  oe 
eu  recueilii  les  2/3  environ,  de  IVau  LhéoriqMe,  ei^actemeiil  T"** 
La  réduction  paraiàsttit  aJors  arrêtée»   et   pour  la  conlLouer 
arriver  aux  12  ce.  d'eau  correspondant  aux  50  gr.  de  NîO»  ii 
Callii  élever  la  température  vers  420**.  l^  nickel  ain»i  réduit  e 
pyrophorujue  ;  il  LU3n vient  très  bien  pour  Thydrogénrihon  de 
GO^  de  la  Ijen/âm^  du  toluène,  mais  il  hydrogène  assc^z  mal 
phénol  et  ses  liomologues. 

L'ùxyde(Aj  s*eât  montré  d'une  réduction  plus  difiicile.  U  (aul 
élever  la  température  ii  420"  pour  recueillir  les  2/H  de  Teau  lli 
ritpie,  et  au  roiige,  [lour  arriver  à  une  réduclioïi  totale*  Parlti 
cette  dej'inère  température,  le  nickel  est  inacUf,  même  vis-à 
de  CÛ  dont  lliydrogénation  est  &i  ïacîle.  Il  était  pourtant  pyroj^o- 
{i«|ue.  F^ar  ailleurs  nous  avons  rencontré  des  nickels  (|ui  ne  pon; 
daiein  (las  ou  i|ui  avaient  perdu  cvtte  propriété,  tout  en  reiatant 
bons  liydrogénantà,  ce  qui  montre  que  Tactivité  du  nickel  comme 
catalyseur  n'eâl  |»aâ  eâsentiellement  liée  a  son  pouvoir  ( 
mipie.  En  ne  dé[mâsunt  pas,  dans  lu   réduction  de  Toxy^l^ 
température  de  420%  it  reste,  comme  il  a  été  dil^  1/3  envirOkO  dt 
NiO  uiélé  au  nickel  rôduit*  Ce  inélangeest  pyrofdiûrique  ♦         ' 
teuips  qu'iuflif;  il  détermine  trèi  faciiement  la  transiorn^i 
gaz  à  l*eau  en  métluiue. 


I 

ho- 
me] 


Hydratée  de  nickel  (a)  et  iâ). 

En  Introduisant  un  hydrate  de  nioktd  il ',  piéptur  iiu  Hi^Jùrii- 
toire,  tisÈiiïà  le  tube  même  où  devait  se  faire  sa  réduclioni  ooui 
avons  constaté  que  la  détthydraliition  ô*opérait  avec  une  extrême 
lenteur  au  voisinage  do  200^  ;  que  tlès  la  température  de  230*,  eU< 
était  accompai^âée  de  la  réduction  de  Toxyde  ;  et  qu*euAn  Tune 
Tautre  étaient  encore  assez  lentes  à  270*. 

Dans  une  autre  esjyérience,  nous  avon^  réduit  le  mémo  bydral^ 
après  ravoir  préalablement  dépouillé  de  son  eau  par  un  obauflAgi* 
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«odérft  dans  me  ciqisuie.  La  réduction  présente  sensiblement  lo: 


»BB  de  températures  que  dans  le  cas  privédent: 
«fle  perail  eommeacer  rers  ââO*«  et  s'opère  très  lentement  jusqu'à 
4f7(h  où  Ton  constate  une  production  d*ean  assez  ré^uliôre.  qui 
ft'arféte  au  boat  de  6  heures,  et  correspond  i  un  peu  plus  du  tiers 
de  celle  que  devrait  fournir  la  réduction  totale  de  Toxyde.  Kn 
éievanl  la  température  à  âOO^  on  a  recueilli  les  â  3  de  celte  eau, 
et  enfin  le  dernier  tiers  à  3âO^,  au  bout  de  plusieurs  heures. 

Un  autre  bydratede  nickel,  fourni  par  une  maison  de  produits 
dÛDÎques^  a  été  plus  difficile  à  réduire,  car  il  n*a  donné  les  quan- 
tités d*eau  précédentes  qu*à  des  températures  supérieures  de  àO  à 
93*  à  celles  que  Ton  vient  d'indiquer.  Le  nickel  réduit,  provenant 
de  ce  dernier  hydrate,  s'est  montré  un  catalyseur  à  peu  près  aussi 
bon  que  le  premier  pour  hydrogéner  le  phénol  et  ses  homologues, 
m-â-vis  desquels  les  nickels  issus  des  oxydes  anhydres  iravaieiit, 
comme  il  a  été  dit,  qu'une  médiocre  activité. 

yiekels  prrophoriques  oxrdës. 

Celte  oxydation  peut  se  faire,  soit  en  laissant  le  nickel  pyropho- 
riqae,  étalé  dans  un  yase  plat,  s'oxyder  de  lui-même  ;  soit  en  le 
chaaflant  dans  ime  capsule.  Dans  le  premier  cas,  Toxydation 
itteini  des  limites  assez  variables  ;  elle  est  complète  dans  le 
second. 

Les  oxydes  ainsi  obtenus  commencent  à  se  réduire  ti  une  tempé- 
fature  notablement  plus  basse  que  ceux  dont  dérive  le  nickel  pyro- 
I  phorique.  L'oxyde,  par  exemple,  qui  résulte  de  la  simple  exposi- 
tion à  l'air  du  nickel  pyrophorique  provenant  de  l'hydrate  u'i  a  été 
réduit  par  l'hydrogène  à  210^,  en  donnant  le  tiers  environ  de  r*'aa 
théorique  :  puis,  la  température  a  du  être  portée  progressivement 
à  an  degré  très  voisin  de  celui  qu*exige  cet  hydrate  \c\  pour  que 
sa  réduction  soit  complète. 

L'oxyde  obtenu  par  la  calcination  modérée,  au  contact  do  Tair, 
de  ce  même  nickel  pjTophorique,  s'est  hydrogéné  assez  rapide- 
ment à  S50*  pour  donner  la  moitié  de  Teau  théorique  :  après  quoi, 
pMff  achever  la  réduction,  il  a  fallu  élever  la  température,  comme 
précédemment. 

On  a  vu  que  L'ox^'de  anhydre  («),  ne  commençait  a  se  réduire 
^  vers  300*,  et  que  la  réduction,  encore  très  lente  à  330'',  ne  se 

biaait  normalement  qu'à  380-120".  Le  métal  pyrophoriipie  qui  en 

f^itttte,  chauffé  au  contact  de  Tair,  fournit  un  oxyde  dont  le  tiers 

Mféduit  asaez  rapidement  à:â80^  et  la  moitié  à  32sO'. 
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L'atMivilé  cfllaïylique   des  nickeU,  réduitii  tit-  ■ 
pour  le  moins  é^ale,  sinon  supérieure  k  c*îlle  cleâ  ; 
nanl  de  la  réduction  des  hydrates  ou  des  oxyde»  fir 
une   application    imporlaule   danâ   nos    opéraliURs    '*^ 
Loraiiu'en  ettet,  après  un  temps  plus  ou  moins  fofig«  VàcÈk^ 
nii^kd  couiuierice  h  fléchir,  il  suflît  de  Toxydt^r  dan*  Vm\ 
lôme,  et  de  réduire  eisuite  Toxyde,  pour  sivnir  nr» 
empiétement  régénéré* 

Cette   réfîénération   ne   se   fait   pas   pour  des    j^ 
inactir!!^  par  une  caicmation  à  haute  température,  un 
trèâ  bien  dans  le  cas  suivant. 

II.  pAs^ivnV:  i»r  mcKFx  en  tant  "f  ^  -^tm  wi..  .. 

^Lorsqu'on  se  .^ert,  durant  quehjues  juur-  ^e  i 
réduit  de  son   hydnit»^»    pour   hydrogéuetr  le  ,    < 

rap(»Uque  ensuite  à  rhydrogémition  des  erésoU,  on  obtionl  lu 
mont  les  métliylcyctohexauols.  Mais  si  rhydrogénalion  <î 
ae  poursuit  près  d'un  mots,  on  constate  que  te  nickel,  t>^ 
donnant  vis-à-viâdu  phénol  aucun  signe  de  néehiss>efiu!at,  d' 
impropre,  ou  peu  s'en  (aut,  a  hydrogéner  les  crésol^.  En  rr\ 
au  |diénoi,  ce  même  nickel  retrouve  toute  sou  aclivité  ifui 
raît  de  nouveau  avec  les  crésols,  vis-Ji-vis  de^jiielâ  le  j 
semble  ravoir  rendu  passit. 

l^a  première  idée  qui  se  présente  pour  expliquer  eus  f«il^. 
que  le  phénol  serait  plus  facile  à  hydrogéner  que  ieé  créio4>  ( 
présence  du  nickel  divisé,  de  telle  sorte  que  lorsque  -***  .*nf»A^^.^ 
se  trouve  aiïaibli  et  ne  provoque  plus  qu*une  hydr 
inc45m[tli'le  des  crésols,  c^lle  du  phénol  <- 

Mais  outre  que  cela  n*est  pas  démontré,  il  i _--  -- 

comment  le  nickel  en  question,  qui  durant  deui  moia  avatt  c«: 
serv'é  intacte  son  activité  hydni^^Minnie  vis*a-vtâ  dtfft  criMl^' 
Tavail  pordue,  ]>ar  rapport  h  ihss  meutes  crésols,  apri^  un  moif  ^ 
passage  des  vapeurs  de  phénoL  Ceci  d'ailleum  n'eat  pas  un  cM 
isolé.  Apres  une  double*  série  d*tiydrogénations  du  pliénol  fpb 
avaient  duré,  l'une  ïi  semaïuea,  et  Tautre  prés  d*uii  moî=*.  nms 
avions  constaté  que  le  nickel,  qui  se  montrail  pour  le  p 
aussi  actif  que  le  pretnier  jour,  hydrogénait  au  contraire  pemwe- 
nient  les  crésols  et  rfune  favon  trùA  incomplète.  De  mAnia  la 
nickel  qui  avait  servi  asse^  peu  de  temps  pour  rhydrog^^nabon  in 
xylénol  ne  manifestait  qu'ime  faible  activité  pour  hvilrogéatr 
les  créâK^U*  Ces  faits  sont  à  rav(»rocher  de  ceux  qu'avait  uhiarrAè  i 
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BooTeault  avec  le  cuivre,  lequel,  après  avoir  déshydrogénè 
eertuns  alcools»  se  montrait  complètement  inactif  par  rapport  à 
faulres  (1).  On  serait  dès  lors  lenté  d'attribuer  cette  inégalité 
d'action  à  une  modification  moléculaire  qu'éprouverait  le  cataly* 
aeor  par  le  passage  de  certaines  vapeurs,  avec  lesquelles  il  forme- 
tait  des  combinaisons  temporaires  qui  le  rendraient  ensuite 
inpropre  à  former,  avec  des  vapeurs  ditTérentes,  ce  même  genre 
de  combinaisons. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  nous  a  été  facile  de  restituer  à  ce  nickel 
passif  toutes  ses  propriétés  réductrices  ;  il  a  suffi  de  Toxyder  au 
contact  de  l'air,  pour  que  l'oxyde,  réduit  ensuite  par  l'hydrogène, 
ait  fourni  un  catalyseur  hydrogénant  doué,  vis-à-vis  des  crésols,  de 
la  plus  grande  activité. 

m.  Conclusions 

Il  résulte  des  faits  qui  viennent  d'être  exposés,  qu'on  ne  saurait 
assigner  une  température  déterminée  à  la  réduction  de  l'oxyde  de 
nickel,  cette  température  variant  considérablement  selon  les  diffé- 
rents échantillons  d'oxyde  employés. 

On  a  vil  par  ailleurs  que,  pour  chacun  de  ces  échantillons,  il  y 
t  un  très  grand  écart  de  température  entre  le  commencement  et 
U  Bn  de  la  réduction. 

Pour  les  oxydes  anhydres,  qui  s'obtiennent  par  calcination,  ces 
variations  de  température  pourraient  s'expliquer  par  des  difTé- 
rences  dans  la  calcination  qui,  selon  qu'elle  a  été  plus  ou  moins 
énergique,  rendrait  plus  ou  moins  difficile  la  réduction  des  oxydes 
OQ  de  certaines  de  leurs  parties.  Cette  explication  ne  peut  évidem- 
ment s'étendre  aux  hydrates  de  nickel,  et  il  semblerait,  dès  lors, 
que  pour  ces  derniers,  la  réduôtion  les  ramène  à  une  série  de 
Mus-oxydes  de  plus  en  plus  difficiles  à  réduire.  Millier  avait  cru 
pouvoir  y  reconnaître  la  formation  de  Ni^O,  qui  aurait  coïncidé 
avec  un  arrêt  sensible  dans  la  marche  de  la  réduction.  Mais  c'était 
plutôt  un  cas  fortuit,  que  nous  avons  rencontré  nous-mi^mes,  soit 
daQS  la  réduction  de  certains  oxydes  de  nickel,  soit  dans  l'oxyda- 
tion spontanée  de  certains  nickels  pyrophoriques,  et  qui  s'est 
trouvé  contredit  par  d'autres  expériences,  où  le  comiposé  obtenu 
ne  correspondait  nullement  a  Ni^O. 
Ce  qui  parait  démontré,  c'est  ({ue  dans  la  réduction  des  oxydes 

1)  BouTBAULT,  Bull.  Soc,  chim.  {W,  t.  3,  p.  122  ;  1908. 


^(i 


MPlMOlItSS  PRIÎëBNTÉS  A   LA  dUCEETS  *^ni 


AiihfdreB  et  rat^me  d&^  hydrater  de  nickel,  ^Héclo*.  l 
dd  SfiO",  on  n'amve  pns,  n^rèà  un  temps  trèe  toni^t  ii  rMti 
ptchuniMH  Toxyfkït  l^<fnc'l,   |wir  rona^quenl,  rMle  màlé  m  i 
ré«lint,  en  proportmo  (i'ïjutaatl  plus  gr^iido  iftift  T^d  m  opéré  il 
température  pi ufi  basi^*  It  nVri  est  pes  moiirs  vrut  <|tK»  fseméti 
esi  beaiicofip  pluB  ai^til  que  si  l'on  avait  rôdu»!  ioùilrnienl  t'nf|4 
en   élevaiU   proj^ressivement   la    Lempt*r«itire,    lu  ré^iâu  d  uij 
éiniil  un  corps  inorla,   à  la   façon  de  la  pierm  fionoa,  i|n 
s^opposi*  nullemtml  k  ruotivili'*  du  méUL  C'est  ce  que  nautat 
consiaté  par  Ir  compH raison  de  deux  ùchmiiiïiouê  il 'ovytli^  pn 
juint  da  même  nickel  pyrophorique  ei  donl  la  redncitoi  mtêài  \ 
arnVUfe,  pour  le  premier,  a  i50*,  ifiiotqu*il  restai  encotû  Uk 
(le  Toxydê  ;  tandis  que  porir  le  second,  la  tempëraittm  éle?és  | 
g^ressivement  vers  S50*'  «vail.  déterminé  ime  réiliielion  à  |»eu  ;  •— 
totale.  Celui-ci  hydrogt^nait  DDrmalenuiut  le  xylénol,  alor*  qu    - 
premier,    trop    actif,     fournissait     presque     excltisivointînt    î- 
tiarbures.  C*esl  précisément  }»our  éviter  celle  oi'ticin  di'-^trnriiVf 
que  dans  plusieurs  ûfiérationscatalytique^,  noiisneus  ser^oa^  (Tu 
nickel  porté,  après  sa  réduction,  à  une  temperalure  aasezi 
qui  u  pour  elTel  de  diminuer  &on  activité  r 
Pavons  reconnu,   il*^  lui  <'r.n^«^rvpr  rifim  Inn  -i^M 

calalytiipies. 


If*  93*  —  Sur  la  «oluhîUté  du  solfate  de  thorîiitii  daoi  l'icidA 

sulfurîque  et  dami  des  soluUous  de  sulfate  de  Ulkiiiia;  («r 

M.  fiÂRRE. 

(St.5  m«). 

J*si  montré  précédenimeot  «,1;  i(ne  la  solubtlîié  du  eulbla  et 
ibonum  d  ^  '  soluiioti^  di}  sulfiiies  alcalin»  de  oon^MWUralKW 
croisî»iifi('  nt  des  parta^ularttèft  tâëejc  CttriouieSt  m^  n'ooi 

permis  d'établir  Texistenctt  d'un  eeriaio  uonibrs  de  «ebdonMt» 
que  j*ai  d'r  "  '  *    isolés. 

Pour  r<  ces  recherches,  j*ai  déter mtoé  l«  «alobîlilédu 

fsailiuU)  dettâorium  dans  des  solutions  de  suliaie  de  litliium  etdAOi> 

'-^   )r   gujfuriqur       '    ne   les  résultats  obtenus  memi  liwifli 

i\  que  les  pi  ,  ils  me  seud>UMit  m^nmoifi#  nes^i  i»4^ 

resîiants  pour  méruer  d'être  publiés. 

î    Suifntif  fieiithîum*  —  l*6s  résultaïf*  buiviutt-  y  m  t 


Jil  C,  B.,  \.  350>  ï>.  taiil*;  tUie. 
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à  ib  ileoipévatttne  4te  Si''  et  ae  rapportent  i  100  gr.  d\em  : 

SO'Li».  Th:SO»)".  ' 

0,00 I,7i2 

2,57 4,13 

4,93 6,20 

6,98 7,95 

9.28 9,68 

H, 13 11.05 

13,18 12,54 

16,12 14,52 

20,49 16,92 

25,18 18,87 

Ces  nombres,  qui  donnent  une  courbe  régulière,  montrent  que 
la  Bolubililé  du  sulfate  de  thorium  croit  constamment  à  mesure 
que  s*éiève  la  teneur  en  sulfate  de  lithium  de  la  solution.  Le  sel 
solide  en  contact  avec  la  solution  est  toujours  du  sulfate  de  tho- 
rium, ainsi  que  je  l'ai  constaté  par  Fanalyse.  L'évaporation  de  la 
solution  donne  des  cristaux  des  deux  constituants.  Il  semble 
cependant  presque  certain  qu'il  existe  en  solution  un  sel  complexe 
provo(|uant  cet  énorme  accroissement  de  solubilité  de  1,722 
à  18.87. 

II.  Acide  sulfurique.  —  On  ne  connait  guère  jusqu'à  maintenant 
que  deux  manières  de  se  comporter  des  sels  en  présence  des  acides 
correspondants  -:  ou  bien  la  sohibiUté  est  d>iminuée  par  addition 
progressive  d'acide  à  la  solution  aqueuse  :  LiCI,  NaCl,  KCl  dans 
ÎICI  ;  ou  bien  la  solubilité  est  augmentéo  :  K«SO,  Na*SO*  dans 
H«SO*  (1). 

Avec  le  sulfate  de  thorium,  jai  constaté  le  fait  suivant:  la  solu- 
bûjtié  augmente  d^bord  jusque  vers  d-4  'O/O  d'acide  sulfurique, 
puis  diminue  régulièrement.  Voici  d'ailteure  les  chiffres  obtenus  à 
la  température  de  25*^,  rapportés  à  100  gr.  de  solution  : 

Th(SO*)«.  II»S0*. 

1,722 0,000 

1,v»19 1,072 

2,017 1,941 

«,oee 2,««1 

2,061 3,843 

M35 »»212 

1,868 •.. ..       «,0&5 

d,702 .-/ 10,105 


<1)  Herz,  Zeit.  anorg.  Ckeau.X,  73,  p.  274;i9tl. 
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CtJâ  résulti  s  ïïOnt  représantés  par  la  courbe  ci-dessows,  obleoti 
en  portant  en  abscisse  H^BO*  et  en  ordonnée  Th(BO*)«. 
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Kl  SO*  |rainfnea 

Le  bei  au  coiitucl  de  la  auiuliua  osi  ilu  ouliaic  do  iiiuhuia  imuUie. 
Il  semble  cependant  possible  que  Ton  puisse  expliquer  ce  maximum 
de  solubilité  par  la  formation  dans  la  solution  d'un  sel  acide  dont 
la  solubilité  serait  ensuite  diminuée  par  un  excès  d'acide  sulfu- 
rique. 


N*"  94.  —  Sar  qaelqaes  éthers  oxydes  de  Talcool  cinnamiqae; 
par  M.  Henri  BEAUFOUR. 

(3.6.191Î). 

On  sait  que  Tisoallylbenzène  C«H«-CH=CH-CH»  traité  en  solu- 
tion éthérée  par  Tiode  et  Toxyde  jaune  de  mercure  fournit,  sui- 
vant qu*on  emploie  une  ou  deux  molécules  d'oxyde,  soit  i'iodhy- 
drine  correspondante,  soit,  par  transposition  moléculaire,  Taldéhyde 
hydratropique  (1). 

Je  me  suis  proposé  de  vérifier  si  cette  réaction  est  encore  pos- 
sible lorsqu'on  fait  varier  les  substitutions  sur  l'un  des  hydro^ne& 
du  CH^  terminal.  Avec  l'alcool  cinnamique  ainsi  qu'avec  les  éther» 

(1)  BouGALLT,  An  II.  Chimie  Pliya,  [7],  l.  25,  p.  549. 
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(dques^  la  réaclîon  de  fixation  tle  lOH  ne  s'eflecLue  pas  nor- 
lîemenl.  En  ce  qui  concerne  l'alcool  cinnamique,  cela  ne  sur- 
prend pas,  BouE^ault  ayant  déjà  montré  que  Tisoeugénol  ne  fixe 
is  l'acide  hypoiodeux  et  qu'il  est  nécessaire  pour  que  la  rcaction 
fasse*  que  la  fonction  pliénolique  soit  bloquée  (méthylisoeu- 
(qoI). 

J*ai  fait  la  même  constatation   avec  Talcool  cinoamique   dont 
fèlher  méthylique  C«H^-CH:-CH-CH*OCPP  fixe  aisément  l'acide 
kypoiodeux  et  ses  éthers  lOAlc  pour  donner  les  iodhydrines  et 
Mcoyliûdhydrines  correspondantes  comme  le  fait  le  phénylpropy- 
lèoe.  Toutefois,  tandis  que  t'iodhydrine  dérivée  du  phénylpropy- 
ine  se  translorme  facilement  en  aldéhyde  hydratropique  par  Tac- 
Son  d*un  excès  d'oxyde  jaune  de  mercure*  fiodhydnne  que  j'ui 
préparée  ne  peut  subir  la  migration  qu  à  l'aide  de  Vazoluie  d'ar- 
dnt,  comme  c'est  précisément  le  cas  pour  riodhydrine  dérivée 
)u  styrolène. 
Ce  travail,  qui  m*avait  été  proposé  par  M.  TilTeneau,  présentait 
our  ce  dernier  une  importance  tout  autre. 
On  sait  que  le  dérivé  dibromé  de  l  estragol  0CH3  C«H*-GH«- 

ÎBr-CH*Br  se  transforme  en  OCH*<C«H*-G<qJ53  P^***  «'^^^^^ 
Uuccessive  d'abord  de  Tacétate  de  potassium  sec  en  solution 
I alcoolique  puis  de  la  potasse  alcoolique  (1). 

Pour  expliquer  le  mécanisme  de  cetle  réaction  transpositrice, 
[M.  TilTeneau  (âj  admet  la  formation  initiale  d'acélobronjhydrine 
[qui  se  transposerait  comme  suit  ; 


1^ ] "j 

CH30-U'5Fh-l-CH3-qnBr!-CHî(0-COCH3) 

—  HRr  yC0H*-OGH3 

>■     VAP-(Y 

Sn  fin,  sous  l'action  de  la   potasse  alcoolique,  Tacétaie  serait 

^irmitlé  en    même    temps   qu'il    y    aurait  déplacement    de    la 

it>  lo  liaison    et    obtention   de    Talcool     méthylanisylvinylique 

ill    lêtâit  ilonc  intéressant  de  vérifier  si  de  pareils  déplacements 
I  doubles  liaisons  sont  possibles;  c'est  en  vue  de  8*assurer  ai 


ii\    Tirpg^BAt;  et  Dalfr£sne.  L\  R,  t.  144,  p.  924;  t.  145,  p.  GâS. 
!(«>  TtrriWBAV.  C.  fi.,  l.  150,  p.  U81. 


PRÉSKNTEiS  A  LA  SOCIÉTÉ 

un  dérivé   tel  que  C*H^-G:^q|^3  peu!   se  Irunaformer 

PHOPH' 
C"H*^^QIP  i[ue  ce  travail  a  surtout  élé  entrepris. 

Je  suis  j>arli  de  Téther  mëtliylique  de  rulcoul  cinoAriiit|ui?  4<i 
j*ai  préparé  Tiodliydrine.  Celle-ci  est  ensuite  transformée  eu  M 
hyde  méthyllropique  par  l'azotate  d'argent  puis  eu  acide  et  ak 

correspondanu  :  C^H^^.CH<^qJJJP''^  ^l    C»H»-ai<J 

J'espùre  que  la  déshydraialloii  de  cet  alcooti  me  foiinîtra 
dérivé  éthylénique  ctierché. 

Ce  travail  u*est  donc  pas  encore  complètement  terminé;  j'ai  * 
cepentîant  pouvoir  publier  dès  maintenant  mes  premierâ  résut 
et  décrire  ici  les  divers  corps  que  j*ai  déjà  obtenus* 

L   Etlwr  méthylique  de  titltooî  rhuismique. 
(Oxyde  de  mélhyle  et  de  fibényP-propényle.) 

cqiM:H=CH-cn*'0(:fi3 

Cet  étber  a  déjà  été  préparé  par  R.  Pschorr  d  Dickhfltiseri 
par  Taction  du  Buliate  dimélhylique  et  de  la  ëoude  sur  ToiGOûl 
nainique.  Celle  méthode  ne  m'nyanl  donné  que  35  0^-0  du  rend 
rncnt  Uiéoriijue»  je  me  suis  adressé  (2j  à  Tariion  de  riodure 
méthyle  sur  le  dérivé  sodé  de  falcool  cinnamique  qu'on  obtient 
laisant  réagir  Vamiduro  do  sodium  sur  Talcool  cinnamique.  On  si 
que»  directement,  le  sodimn  réduirait  Falcool  avec  ronnalion 
pbtjnylpropanol  et  de  fdiénylpropylène. 

iPai  opéré  de  la  fuçon  suivante  : 

Ou  broie  llnciuent  an  mortier  sous  Je  ben/.ène  siec  ou  TétJ 
anhydre  40  gr,  d'amidure  de  sodium  que  Ton  met  ensuite  dans 
bnllon.  On  y  sevèe  pon  a  peu  et  on  évitant  un  trop  g^rand  échau 
menl,  150  ^r  d*alcool  cinnamique  (1/10  en  plus  de  la  lliéorieji  di 
sous  ibui-;  âOOcc  de  benzine.  H  se  dé^^afre  de  Paminoniac  et, 
bout  d'uEio  heure  environ»  le  dérivé  sodé  crislallise  en  très  un 
aiguille»  qui  se  prennent  eu  masse  épaisse.  On  adapte  alors  t^<i 
rélrigérant  ascendant,  et  pur  une  ampoule  a  brôn»e,  on  ajoute  l^tt' 
lement  150  gr.  d'iodure  de  méthyle,  iin  agitant  âpre»  chaque  adcî»* 
lion  et  en  refroidissant  le  ballon  s'il  y  a  lieu  en  le  plongeant  dmo^ 
Ttau  Irojde. 


M)  H.  Pftf'.iioMR  et  DicHMàtrsKn,  D.  c.h.  G.,  1*  44,  p.  ÏÔ40. 

fi!)  M.  CiiAiiMOî**,  qui  d  déjà  eu  IWcasion  dVtudiorlcs  élhcr»  oxydcé  du  ï*«Jo 
clnnAmiq-uf^  m'A  donri^  »ur  leur  prtipiiriVidti  dc«  venioi^fi 
jt  8UÎ6  heunsiix  d*i  pouvoir  lo  ri?nteroiGr  îei« 
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L*îo^r0  de  eodÎBa  déposé  est  essoné.  On  filtre  les  benzines  et 
«a  les  UiFe  éneiigîqueaMiQt  en  plusieurs  fois  jusqu'à  réaction 
neutre.  Après  dessiccation  sur  du  sulfate  de  soude  sec.  onrhasso 
le  solvant  et  on  rectifie. 

On  obtient  environ  110  gv.  d'éiher  oxyde  bouillant  eulre  117  et 
120*  soos  15  mm.  On  purifie  par  une  nouvelle  distillation. 

On  pwil  se  servir  da  suKate  de  méthyle  comme  agent  de  mélhy- 
lation  en  opérant  à  froid  comme  ci-dessus,  mais  les  rendements 
sont  notablement  moim»  bons. 

L'êlber  méthrliqae  de  T alcool  cinustmique  est  un  liquide  mobile 
qui  distille  à  iâfJ^à  la  pression  ordinaire  et  à  .117*  sous  16  mm.  U 
réduit  instantanément  le  pemian^nate  en  solution  aqueuse* 
D„  =  1.0C»37. 

aiiCS;'H.  8-51.  —  CalcBVe  pour  0*1!'V>:  C  nw,  St,t*l;  H.s.li*. 

Cet  éther  fixe  deux  molécules  de  brome  en  donnant  un  déri\é 
iibromé  solide  qui.  recrislallisé  deux  lois  dans  l'alcool  dilué, 
fond  à  50*5;  malgré  ce  point  de  fusion  constant  la  teneur  en 
brome  est  encore  un  peu  forte. 

Ik^—g^s  de  Br.  —  ^ulist.,  H«^.àSr.2;  \s\M\  1>^,*K"».  —  Trouv,  :  Hrn  vLî»;:  tîT. 
-  Calculé  i^.ur  C'*H'MBr";  RrO  n,  r.l.î«4N. 

Traité  en  sohjtion  élhérée  par  l'iode  et  Voxyde  jaune  de  mer- 
ore,  rétber  mélhylique  de  l'alcool  cinnamique  fournil  riodhvdrino 
Wi»-CH0H-CH1  CH*OCH'«  qui  ne  peut  être  distillée  même  dans 
le  vide  sans  décomposition;  mais  elle  peut  être  translonnée  soit 
directement  en  Voxyde  correspondant,  soit  par  transj>osilion  en 
•lléhyde  ramifiée;  c-es  dérivés  seront  étudiés  et  décrits  dans  une 
iWle  ultérieure. 

En  faisant  réagir  l'iode  et  l'oxyde  de  mercure  sur  l'élluT  mélhy- 
lique de  Taloool  cinnamique.  non  pbis  en  solution  éthérée,  mais  f*n 
solution  dans  les  alcools  méthylique et  éihylique  absolus  on  ol»lifut 
respectivement  la  métiiyl-iodhydrine  léb.  100-161-  sous  iômin.» 
et  rëthylioJhydrine  léb.  164-165'' sous  15  mm.  >  dont  Tétutie  loni 
l'objet  d*un  mémoire  spécial. 

II.  Ether  êthvlirjne  do  T  alcool  ^*iniînuihjxio 
CCHM'.lI^CH-CHî.or-'H:- 

Cet  éther  oxyde  a  été  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  que  \c 
précédent  par  l'action  île  l'iodure  d'élbyle  >ur  le  dérivé  sodé  «It^ 
l'ilcool  cinnamique. 


^1  UÈi   )tRES  PRÉSENTÉS   A   LA    SOCIÉIÉ  CHtMtQOE. 

C'est  un  [uide  incolora,  bouillant  à  â3S-ââ9^  sous  75S  m/t 
et  à  1274  '  sous  Î7  mm.  D^^O.dQSg.  Son  dériva  âibromé 
fond  à  72\ 

Do9êije  de  Br.  —  SubsL,  Of%liei;  AgBr,  0«M37U*  Tnniv*  :  Br  0/0,  i9, 
—  Calculé  pmir  G"H**01ïr-Or  0/0=  49.68. 

I Hôpital  Bottcicaut,  Laboratoire  d^i  M*  TlUlenftBil.l 


S'^SS.  —  Sur  la  Nuiéthjl-  et  la  N  diméthyl  3  3  «îioiybôiiiyU 
amiad;  [>ar  M.  Reaô  BOUETTEiin. 
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Dans  un  mémoire  précédent,  j'ai  décrU  les  dio^iy  S. 3  et  3.  S  ben 
z^iamine^  (ortlio  et  para-dioxybenzy lamines).  Dans  la  présente  aole, 
j'étudierai  las  dérivés  carrespondants  de  la  série  orlho  (1)  mélliy- 
lésà  Tazote,  c'est-à-dire  la  N-méthyl-  et  la  N-dimëthyt-:^.3-dîo;Ey- 
benzylamine  : 

(i)  OHv  (I)  OHv  yCHi 

($)  0H>^  in)  ou/  NCH* 

Pour  préparer  ces  deux  bases,  je  suis  parti  de  i'aidéhyde  oxy-2- 
méthoxy-3-benzylique  (orthovanilline).  Cet  aldéhyde  méthylé  par 
un  procédé  déjà  indiqué  (2)  m*a  fourni  par  la  réaction  de  Canniz- 
zaro  l'alcool  correspondant,  dont  l'éther  chlorhydrique,  traité  par 
la  dimélhylamine  et  la  monométhylamine,  m'a  conduit  aux  éther& 
dimélhyliques  des  deux  bases  cherchées  qu'il  suffit  ensuite  dc^ 
démélhyler. 


Alcool  2,S'diméthoxybenzyUque  (alcool  orthovératrique). 

(2)  CH30v 

>C6H3-CH20H 

(3)  GH30/  (1) 


Cet  alcool  s*obtient  en  même  temps  que  le  sel  potassique  d^ 
l'acide  correspondant  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'al- 
déhyde diméthoxy-2.3-benzylique. 


(1)  Les  dérivés  correspondants  de  la  série  para  ont  été  étudiés  parM.  Tirr^' 
NEAU,  Bull,  Soc.  chim.  (4),  t.  9,  p.  929. 

(i)  R.  DouETTEAU,  Bull.  Soc.  chim.  (4).  l.  9,  p.934. 


R.  DOUETTEAU.  65» 

On  prépare  les  deux  solutions  suivantes  : 

Aldéhyde  orthovératrique 30»' 


^  ^  Alcool  à  95» 30 

„  (  Potasse  alcoolique 45 

f  Alcool  à  950 90 

La  première  solution  ajoutée  à  la  seconde  y  détermine  au  bout 
de  quelques  heures  un  précipité  blanc  de  diméthoxybenzoate  de 
potassium.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  ajoute 
une  quantité  d*eau  distillée  suffisante  pour  dissoudre  tout  le  préci- 
pité On  distille  alors  Talcool  et  on  épuise  le  résidu  aqueux  à 
l*éther.Les  liqueurs  éthérées  séchées  et  évaporées  donnent  12  gr. 
de  produit  distillant  de  145^  à  150''  sous  12  mm. 

L*alcool  orthovératrique  est  cristallisé  ;  purifié  par  recristallisa- 
lion  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  il  fond  à  48''.  Il  distille 
sans  altération  à  257''-258''  sous  761  mm. 

Par  acidulation  d*]  résidu  aqueux  préalablement  épuisé  par 
réther  on  met  en  liberté  Tacide  diméthoxy-2.8-benzoïque  fusible 
à  116''  dont  j'ai  préparé  Téther  méthylique  déjà  décrit  par 
Fritsch  (1)  et  fusible  à  46%5. 

Dérivés  de  Palcool  orthovératrique,  —  Le  phényluréthane  est 
cristallisé  et  fond  à  94^. 

Dosêge  d'azote.  —  Subsl.,  0«%3500;  V,  14",8;  T,  15*;  H,  761.  —  Soit  ea 
cenlièmes:  N  0/0,  4.93.  —  Calculé  pour  G**H*'0*N  :  N  0/0,  4.87. 

Vétber  acétique  de  l'alcool  orthovératrique  obtenu  par  l'action 
de  Tanhydride  acétique  sur  l'alcool  distille  à  158''-160''  sous  16  mm. 
et  à  278«-279«  sous  754  mm.  Do=  1,1621. 

Analyse.  —  Subsl.  0«%21i4;  H«0.  0.143,S;  C0«,  0.4940.  —  Trouvé  :  G  0/0, 
62.88;  H»  7.43.  —  Calculé  pour  C"H«*0*  :  G  0/0,  02.85  :  H,  6.66 

Wétber  cblorhydrique  se  prépare  en  faisant  agir  le  gaz  acide 
chlorhydrique  sur  une  solution  d'alcool  orthovératrique  dans 
réther  anhydre.  On  laisse  s'échauffer.  On  jette  sur  la  glace  et  oa 
épuise  à  Téther  qui  est  lavé  par  une  liqueur  alcaline,  puis  à  l'eau, 
enfin  séché  et  évaporé. 

Le  résidu  rectifié  donne  trois  portions,  dont  la  plus  importante 
passant  à  183''-ld7°  sous  18  mm.  renferme  seulement  70  0/0  de 
produit  pur.  Do  =  1,1958.  Je  n'ai  pu  le  puriRer  davantage,  biea 


(1)  Fritsch,  Liobig's  AnnalcDj  t.  301.  p.  856. 
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IV^  MÈMOIHES  PRéHENTÎSA   LA  SOCIETE  GHtUtaUS. 

que  j'aie  tenté  il©  séptirep  Talcoût  demeuré  lUïre  en  râtMrififtii 

|jar  Tanhydride  benzoîque. 

Ci  0/0, 1».^,  —  Cfliçijïé  poup  cr'H»*o*t:t:  Cl  o/o,  i9.ûa. 

N-mélhyi-B.S-dimélljôXfbeniylëmine  t 

(â)  CH'Ov 

(S)  CH^O/ 

Cette  smine  est  obtenue  en  chauiïanl  6  hèur^B»  ea  ttiba  fiedlé  à 
100''-lâO%  l'éttier  chlorh^drîque  ci-dessus  avec  ime  âolutîoD  hen- 
zéuiqua  de  rnanométh^ji^lamiye.  On  isole»  pac  le&  prooédéi  halii- 
tiieb,  une  base  dlslilknt  à  140'^  sous  tO  iiun.  D«^]jC^60â.  La 
remiemeïit  mi  de  04  0/Q. 

Doêêgfi  tiêMMhf.  —  SttNt,  Oï'^.aaasï  v,  rt«,a;  t,  îs*  ;  h,  tm.  —  Tf*avè  n  i 

7,m-  Calctilô  pour  C"H"O'N:N0/i^X73. 

Bon  picrate  fond  à  170^  et  âon  iodométhylate  à  IBl^. 

(3)  oh/ 

L^^essai  de  déméthyFation  de  la  base  précédente  ne  m*a  fourni, 
après  transformation  de  Tiodhydrate  en  chlorhydrate  qu'un  produit 
sirupeux  que  je  n*ai  pu  faire  cristalliser  mais  qui  fournissait  tontes 
les  réactions  des  ortho-diphénols. 

N-diméihyl2.3'dimétboxybenzylamine  : 

(2)  GH30v  /CH3 

>C6H3-GH2-N< 

(3)  GH30/  \CH3 

Cette  base  s'obtient  en  faisant;  agir  comme  oi-dessus  la  dimé^ 
Ihylamine  en  solution  benzénique^  sur  Téther  chlorhydrique  brut? 
de  Talcool  orthovératrique. 

L'aminé  isolée  est  un  liquide  incolore  distiilanl^à  i28<^-1^9*  soo^ 
14 mm.;  sa  densité  à  0»=l,04di. 

Dosage  d'azote.  —  Subsl.,  0«',i383;  V,  15";  H,  7G1  ;  T,  i7v  —  Trouvé  : 
N  0/0,  7.27.  —  Calcule^  pour  G*'H*'0«N  :  N  0/0,  7.17. 

L'iodométhylale  de  cette  base  fond  à  179'. 


1.  MUETBAO.  ti5r« 

iballilîoa  arec  une  quanlité  équimoléculalre  d'aDhydri'ie 
■Eraat  la  méthode  décrite  par  MM.  TifTeneau  et  FùIj- 
ter  il>  celte  baae  suImI  une  mpture  à  lazote  avec  foriBatioQ  oe 
dinMbjrlaeétaaîde  et  d*étber  acétique  de  Talcool  orthovératrique. 

(3)  oh/  x:h3 

Celle  base  est  obtenue  par  simple  déinéthylation  de  la  préeê- 
deate.  ea  cJiaiiffant  celle-ci  au  bain  d'huile  à  fS0''-f4(^  avec  â  mo- 
lérales  d'acide  iodhydrique.  Lorsqu'il  ne  disiille  ]>lus  d*iodure  de 
nétfayle.  on  évapore  à  siccité  dans  le  vide.  Le  résidu  sirupeux 
«Menu  est  incrislallisable.  On  Iransfonne  immédiatement  let 
iodhydrate  en  chlorhydrate  pai-  agitation  avec  du  chlorure  d'argent 
récemment  préparé:  le  filtrat  est  évaporé  à  sec  dffns  le  vvie.  Le 
résidu  solide  est  purifié  par  plusienrs  cristallisations  d-ans  Talcool 
bouillaot;  ce  chlorhydrate,  ainsi  obtenu,  fond  à  160*. 

ihMf7^  *•  CL  —  Subst.  :  (K\à^.l8:  \g*Zl.  aillT.  —  Trouve  a  m.h.  iu.nT 
-'JïaiJe  poar  C"H"i»^'.a:  Ci  0,0,  ±0.i±. 

Appendice. —  Au  cours  de  ce  travail,  dont  le  point  de  départ 
est fon-titué  par  les  aldéhydes  orihovanillique  et  orthovératrique. 
fai  eu  Toccâsion  d'appliquer  la  réaction  de  Gri^rnard  à  ces  deux 
*iiéhydes;  je  décrirai  i-zi  les  dérivés  que  j'ai  obtenus. 

I.  Aldéhyde  oriboYanilUqae  fî  Lromare  d'éfhyhnagiir'^iîuui.  — 
feux  mol.  d^organo-magnésien  réagissent  sur  Taldéhyde    i  mo*.- 

*vec  formation  du  dér.  isoallylique  (-j|iQ>i>H'*-ClL  ClUCH»  ou 

«rtfcoisoeu^énal  trend'  =  20  M  0  .  Ci  phénjl,  cristallisé  dans  U- 
hoièae,  fond  à  7-4 '-To».  Il  distille  à  liT'-liN*  5.0US  10  mm.    1  . 

Avec  riodure  d'élhylina^rnésium,  bien  que  j'aie  employé  S  molé- 
ttles  de  ce  réactif  j.»our  une  aldéhyde,  j'ai  obtenu  un  nitlan^v 
i'ortho-isoeugénol  fusible  à  75°    10  OOi  et  d'alcool  secondaire 

«ttwspondant ^900,0;  ^^'^C«H3-CH<.>n-CH*-CM3.  Cet  al-  ool 
kwiiverà  165M70»  sous  iô  mm. 


t*  TifFESEâU  el  FvHBER.  /?«/.'.  <.r,  rhrr.    #.  i.  9.  p.  itO;  l'.M!.  —  in  fe- 
^^•i.  ftu/7.  Suc.  ctàiïii.    i  ,  t.  9.  y.  ^:f-^  Vi.'».  y:»;  l'.'ll. 
3  >^  phëool  a  iiv  tout  r''.:'.-niiiiv:ji  «ii'-ri;  pc'.r  l'.iuij.  K.  >1  Kl-.  lcr--U«''  >•   .* 
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IL  Aldéhyde  orlhovèmirîfiiw  ffl  hro  "     '    ^nmpi^Mmm7- 

L^alcool  iCn»U;»-C«n»-CnOII.CM«-         ,       .    1  obtenu 
littie  UQ  liquide  épais  digtillanl  à  lô6*'-157<'  sous  Umni.  0.==| 
Il  p^pd  de  Teau  quand  on  le  distille  à  la  pressi n 
l'figeadre  l'ortUoniélhylisoeu^énul  (CH^O)'-C*H*- 
Cclui-ci  bout  vers  248'*-250*.  Il  est  très  mobile  el  Itxe 
ment  le  br<jme*  Sa  densité  a  0"  esl  1,0012. 


V"  96.  —  Action  du  brome  en  présence  dti  broomri  d'ilt 
nium  sur  les  dérivés  halogènes  du  cyclobexane  ; 
l^ar  MM   F,  BODROUX  ei  F    TABOITRY 

Dans  une  précédente  communication  (1)*  nous  avons  moo 
le  brorao,  en  présence  d'une  ^petite  quantité  de  bromurw  d'i 
nmiu,  tranâroriiie  la  dibroiJio-l.S*oyclohexane  en  b^nxèoel 
brome* 

Ce  résultat  nous  a  engagés  à  elTectuer  dans  les  mémea  < 
la  bromuralion  d'un   certain  nombre  de  dérivée 
cyclohexaoe,  olilenus  les  uns  à  partir  de  cet  U>drocarbuft| 
procédé  de  Sabatier  et  Mailhe  it)^  les  autres  au  moyen  da  ( 
bexène. 

Notre  mode  opératoire  a  été  précédemmeol  déeriL  iMos  i 
les  cas,  nous  avons  employé  pour  10  gr.  d'un  dérivé  lialo 
100  gr.  de  brome  renfermant  on  dissolution  1  0,0  d'alurointuA* 

Cychbexnne  motwcbhré. 

Le  résultat  de  la  bromu ration  est^  comme  daoa  le  cas  Au  i 
mure  de  cyclohexyle,  une  buile  épaisse,  brunâtre^  quHI  nmmêi 

nnpoàsiblo  de  purdler. 

^^vvlohexanes  dilmlogénés, 

i  f.yriahrxniiti  diçhloré-t.S^  obtenu  par  la  fixation  au  oo 
sur  le  cyciohexèue. 

La  réaction  a  fourni  S5  gr.  d*une  masse  |fàteuse.  blandif 
par  de<^  lavages  à  l'éther,  ou  enlève  un  produit  ^maieiii,  L» 


ll.  BiilL  Soc.  rhim,  \i),  l.  9,  p.  mi 
il  nulL  Soc.  ctiim.  ,A^  V.  M,  v-  'J^^ 
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pesait  25  gr.  EUle  était  uniquement  constituée  par 
Cnt^y  erisUUisant  dans  le  xylène  en  aiguilles  blanches,  fusibieb 
âSift-. 

IUL—  Cakm)«  poor  CBr'  :  Br  0  •>  ftS.K.. 

2"  CrehiejaDes  dhblorés,  obtenus  par  l'action  du  chlore  Biir 
kqtiobexuie. 

B.  Lfeq«^îe  b-xiL-in:  r:.rre  !îi  5  ri  113*0  •'^'j-  Vj  a  m. 

Ces  deux  con^osês  nc-us  cet  fourni 

Le  premirr i>' 

Le  df  nXJriOEr- i"L .  f 

liiuiches  fBSÎbler  h  316^17-. 

Bmoel'  I  . 

Le  coiiç»os>é  aorâ:  jii'.eLi.  rr.tj-  pur.  ..  l:)uv  t  z-j-lia-:  î  .  t^ifcjjî,*^ 
k résnhat  sunam 

— '-«iîuj»  pour   ^if"J*I  L.  r»!.-*» 

Sa  br  .jxnurauoL  a  ijum.  *-  ^r    c  uiit  i:;iiî-îrr  ;*  -^ru—   i..-.-^;!^  t 

UiiiâUjie  e:  uidin:ii.aijir   Lr  Tr-.::L  -  .u:».r  i  *:*ir  :::=-».•..'  t^    jiiau: 
dft&i  ie  xvieD€^  *fi-  ijr'eî^n_r   uL    :ij*r  a:..zLb.   L*r  ..j'ii^r  :..:••:  ;:<•.• 

laâbÀe»  a  316* . 

•^  C*jrp6  lit:  renfemit:    i^r    ■.'**    ^r      -.•:??•    ir    l.r-liL-::,-.    ..-'.•.fJl'V.'lIir: 


sur  kr  ctilamcjCiOfÉ^fXrfii-:  . 
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La  réaction  nous  a  donné  18  gr.  d'un  composé  solide  blinc, 
oristallisanl  dans  le  xylène  en  longues  aigrtiîUes  fusibles  ii  316*. 


DoHHge  de  bromi',  —  Substance,  a*%178  ;  AgBr,  0»\$XSi.  —  Trouvé 
Hft,54.  _  Calculé  pour  C»Br*  :  Br  0/0  ««.90. 


tlrOl 


2*  Cyclobcxane  trlchloré  liquide,  bouillant  entre  139*  et  H 
sous  50  mm.|  obtenu  par  ta  chtoru ration  du  eyL*tohexane  au  sote^ 

Ce  dérivé  halogène  a  fourni  12  gr.  d'un  com]»os»^  solide  bltu 
cristallisanl  dans  le  xylène  en  aiguilles  fusibles  à  Slfi^. 

Ùosâgc  tk  brome,  —  Subslince,  0»%2Î1  ;  AgHr.  i)«%4:j<}.  —  Tmu%-é  :  Dr  « 
8tî.64.  —  Qîkkn\v  poiirC*Bp*  :  Br  0/0,  ïWi.yô. 

Cvciôhexânes  létrtihahgénês. 

1"  Cyclohexane  ivirachbré,  liquida,  passant  entre  nO»  et  ili 
sous  50  mm-,  obtenu  par  la  chloruration  du  cyclohexane  au  soleil 

Ce  composé  a  fourni  10  j^rr.  d'un  produit  solide  blanc,  cnslalll 
sant  dans  le  xyléue  en  aigudles,  fusibles  à  316*. 

Dosëgo  (/**  hromt\  —  Sub»Uiîc«,  I)5\iy0;  Aj«Ur,  or^^  3875»  — Trouvé  :  Br  0/1 
88.78.  —  Calcubi  pour  CDi*  :  tir  0/0,  SÔ.VCn 

S**  Cyclohexane  iMvachlovè^  fusil)le  à  173'.  Ce  corps  laissé  e^ 
contact  pendant  trois  jours  avec  un  excès  de  brome  renferuiiQ 
1  0/0  d^aluininium  n'a  subi  aucime  Iranstormalion,  Son  insolubilill 
dans  le  brome  est  probablemiMit  la  cause  du  résultat  négati] 
obtenu. 

Cychhexatie  hexabulogéné. 

De  même  que  1p  compos»5  précédent,  VlmxBbromure  de  btnzto 
0*H^Br**  n'pst  pas  modifié  par  un  contact  prolongé  avec  un  ex 
de  bromtî  renfermant  en  dissolution  i  0/0  d'aluminium. 

Coneiusions.  —  Les  dérivés  polyiïalogénés  liquide;»  du  cycta 
kexane  sont  transformés  partiellement  en  benzène  hexabroméj 
le  brame,  lorsque  col  ut-ci  est  en  excès  et  agit  sur  eux  en  pr 
du  bromiu^  d'aluminiutn.  Dans  les  mêmes  conditionsi  les  d^ 
polyhalogénés  solides,  iusolubles  dans  le  brome,  ne  sont 
attaqués  par  cet  élément. 


N*  97.  —  Bromuration  de  la  cyclohezanone  ; 
par  MM.  F.  BODROOX  et  F.  TABOURT, 

Lorsqu'on  (ait  tomber  goutte  à  goutte  le  la  cvclobexanone  dafl 
un  excès  de  brome  renfermant  1  0/0  d'aluminium  en  di^soluttoD  i 
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à  la  température  du  laboratoire,  une  réactioo  énergique 

)  prodnit  et  de  l'acide  bromhydrique  se  dégage  abondamment. 

Après  six  heures  de  contact,  l'excès  de  brome  ayant  été  chassé 

par  évaporatîon,  on  obtient  une  masse  pâteuse  blanche.  0;lle-ci 

traitée  par  Téther  lui  cède  une  huile  épaisse,  incristallisable  et 

îadislillable,  et  il  reste  un  composé  solide  blanc  qu'on  purifle  par 

mtallîsalion  d'abord  dans  l'alcool,  puis  dans  le  benzène,  apn';H 

Faroir  privé  par  lavage  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  du 

kromure  d'aluminium  qui  raccompagne.  On  obtientain^i  rie  grands 

I  frismes  iacolores,  fusibles  à  118-119^  en  un  liquide  rouge  qui, 

[  wintenuà  cette  température,  laisse  dégager  de  nombrc'UsoA  bulles 

de  gaz.  Ce  corps  possède  la  composition  d'un»;  tôtrahromocych' 

\  kiinooe. 

1^*4  -t  '^-•i4T;  AgBr.  '^•.477  «t  •.fc'.W>'.  —  T.-oiv-     r  't  ■>.  !T  \f£.  H.  1  iî  . 
I  fc,7:.«  «I  T7  61.  —  Càlea'A  poar  CfrB.-^)  :  • .       j.  17  S3i  :  M    l  ÏT,.  ftp   77  îff 

Le  read^e^men:  de  l'opéraLii-a  précé'-ier;>  a'-^r.  p;%A  '^o.^Ai'lénhîft 
Mgr.  iie  cycl-ihexanone  foumiT^Gt  eri  ^fr>6  !â  '/i  fî  ^,  ^««^  pro- 
est  par.  Doos  le  ôot  <ie  i'iauêLy.-rtfrr.  a-:'ià  avou  fa.:  v4r;er  ;;»  .'iur^i^ 
lieoot*trs  «^atre  i'acétûie  et  rûa.-igei-îr  e*.  û-,ta.i  ■»'i->fi^  vxwur^  w: 
|h»œlle-ci  éuii;  gran-i*,  mr.iaâ  irtiiâ  ::.;i*c..:r.^  -le  ;-;  :.-*r*i=:i-*.-..-.'.- 
IflraLr.mÀ».  H  «t  pdis  a'»:iau,?'*';x  :*é'*^;':r*r  .'■iT.'.iirt  lii  hr-vcr..: 
«  qoart  dTietirç  apr*î»  !"-aîr"-ii.;.!r..:r.  '■?  :.»  *r'.-.:.e  ;.^  :.*v*r-.ff-,i- 
liqv:  -iKH.TeabT  ou  ccr^ea:  ;•:•:.•  .i  r..!.-.:.:-  *  -^r:--.nti!-.  .r.  :,.T-.i%< 
IS  «r-  iie  pr^ÎTîit  brjmè. 

^Bde  »  opîîtir  '11*  ont  n.»,  tu  .:i-:»xiâ»  ■*?.  :>-  *  v  ■:.*  ;.r;r.*.  .-.■;  ir.T  .»* 
Cène  CFHL»£3rxuitâ3a  «i£  tri:»  nçiiit?  encr=*  !  i!!.  -»'.  \^\*^ 

a  lis-*  p»»nitati[    mi*    î»*n:-»  *c  >m:.r    .     •.*-..    :"m'..:  .    ♦. 
■a  aiMaiiwu  ùnKnr*m»»nr   :i-  "  jî;»*?»*   :.^   -.»-.rr..»   >'    :'  ti-i'..* 
Lydcapie.  onift  i'aunniHïH**r»  îu  nm.n^  ^*ir  t#»"»*ri.*    ;iv  '.-.r» 
h  itfl^^rniiTiir  itiiwm  r   tiininiuirir    i"n[«^i^  t?.^     '  i::*    «M*-ii;ni*** 
IfyralMWt-  a  «n»  mainuffliu*  i^nr^inr   ii    vutr   :"ii»ulv  i   : '1 
lyna  mBiÉiWaiH  iiiiii    iouh  rMw  inr*!nii   ^.'^  .rj    :' m    w,\W" 

ini  è  IT'aau.  pu» 'iusn*:f:ntt^  iiwl>i    'f'*.'i:i    :    \   >>*    .:.»i<;   ;r->^siw;n. 
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réduite.  En  presque  tolalilé  il  est  passe  entre  1^0  et  iorjhscfl 

50  mm.  l)fin&  le  ballon  il  est  resté  une  très  petite  quantité  tlfl 

goudron  noir.  H 

Une  deuxième  distillation  nous  a  fourni  :  H 

Un  liquide  A  passant  entre  80  et  135*  sous  40  mm.  ;  H 

Un  liquide  B  passant  entre  135  et  140*"  sous  40  mm.  H 

La  portion  A  e^t  peu  aïiondanle;  elle  possède  les  propndfl 

d*un  phénol  et  a  fourni  à  l'analyse  le  résultat  suivant  :  ■ 

Dosâgf*  dû  hroajv-  —  SubsUinc**,  Of%3Ei4;  AgUr,  0*'.4330.  —  Trouva  :  Or  (^H 
D8.70,  — Calculé  pour  cnï*Br-OH  :  lîr  U/0,  4G. 24.—  Calculé  pour  r/H*Rr'*CqH 
Br  0/U,  6d,40.  ■ 

£lle  parait  donc  constituée  par  un  mélange  de  monobromo  ei  fl 
dibromophénoU  H 

La  portion  B  représente  à  peu  près  les  deux  tiert^  du  proillfl 
primitif;  par  le  repos,  elle  se  prend  en  masse*  Exprimée  entre  dfl 
feuilles  de  papier  buvard,  elle  cède  à  eeux-ct  un  liquide  h  fOfH 
odeur  de  phénol  et  il  reUe  un  solide  blanc,  très  soluble  diH 
réther,  cristallisant  dans  un  mélange  d*eau  et  d*alcool  eu  loogufl 
aiguilles  fusibles  â  55^.  H 

Ce  corps  est  le  dibromo-SM-phénôL  H 

Btjgage  de  brome.  —  Substanoo,  0v%2815;  AgBr»  0«^,41d5.  ^Trouiri*:  Or  ll|H 
mAL  —  Calculé  pour  C*n»Br»-OJI  :  hv  D/(i»  tî^.iU,  ^M 

La  décomposition  de  la  tutrabroinocyctohexanoHO  founiit  fl 
mélange  de  monobromo  et  de  dihrûmo|>hénols.  C'est  ce  que  faiâfl 
prévoir  le  résullai  de  notre  expérience  précédente  :  SO^'.S  fl 
liquide  brutp  alors  «pie  nous  aurions  dû  avoir  25*',2  de  dibrorao? 
phénol  si  ce  corps  s^éuiit  formé  seul.  J 

La  formation  de  ces  divers  composés  est  exprimée  par  les  éiftfl 
lions  suivantes  :  H 

C«H0Br*O  ^  Flrî  +  HUr   f  C«rPBr-OH  ■ 

-  C«Hnir*0  =^!iUBr  +  cmnîr-'-On  M 

A  la  pression  ordinaire,  le  produit  brut  de  la  dt^stniraiou  parfl 
chaleur  do  lu  lélrabromocyclohexanone,  passe  pres(iue  tout  etitw 
sans  décomposition  entre  230  et  210".  Le  liquide  distillé^  tr«fl 
par  Teau  de  brome  se  trauslonae  en  une  masse  solide  dont  fl 
U^ihromO'B.i.O-phénoL  fusible  à  93*»,  est  le  principal  conslituall 

Ce  composé  e^t  accompagné  d'un  dérivé  brome  du  ph6afl 
fusible  entre  75  et  80%  qu'il  ne  nous  a  pas  été  possible  d'obtenirl 
Tétat  pur*  ■ 


F.  BODROUX  ET  F.  TABOORT.  tiGl 

Par  action  du  brome  sur  la  cyclohexanone,  à  froid  et  au  soleil. 

Wallach  il)  a  obtenu  un  dérivé  tétrabromé  de  ce  corps  qu'il 

signale  comme  fondant  à  119-120^  et  comme  se  décomposant  vers 

125*  en  acide  bromhydrique  et  dibromophénol-2.6. 

Nous  l'avons  préparé  en  suivant  les  indicatioos  de  ce  savant,  et 

avoDs  constaté  qu'il  est  identique  au  nôtre.  En  efiet,  il  fond  à 

119*,  il  se  décompose  à  125*  en  fournissant  du  brome,  de  Tacide 

bromhydrique,  un  mélange  de  monobromo  et  de  dibromo-phénols. 

La  méthode  de  Wallach  et  celle  que  nous  avons  décrite  four- 

DJuent  ce  composé  avec  un  médiocre  rendement.  Dans  le  but 

fiméliorer  celui-ci,  nous  avons  essayé  la  bromuration  de  la  cyclo- 

heuDone,  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de  carbooe,  d'abord 

en  présence  du  bromure  d'aluminium,  puis  du  chlorure  d'alumi- 

limn,  enAn  du  chlorure  de  zinc,  dans  les  conditions  les  plus 

mées,  mais  ces  essais  ne  nous  ont  pas  donné  de  très  bons 

ifeultats. 

Ea  supprimant  le  sel  métallique  anhydre,  nous  avons  constaté 

qne  la  quantité  de  tétrabromocyclohexanone  formée  était  plus 

considérable.  Voici  à  titre  d'exemple  le  résultat  fourni  par  Tune 

de  nos  expériences  : 

Dans  un  mélaoge  de  80  gr.  de  brome  et  de  100  gr.  de  tétra- 
chlorure de  carbone,  nous  avons  fait  tomber  goutie  à  goutte  10  gr. 
de  cyclohexanone.  Il  y  a  eu  une  réaction   énergique,  bientôt 
eilmée,  et  un  abondant  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Après 
six  heures  de  repos,  le  contenu  du  ballon  qui  s'était  pris  en  masse, 
a  été  versé  dans  une  assiette,  placée  daus  un  courant  d'air.  Le 
lëlrachlorure  de  carbone  et  l'excès  de  brome  se  sont  évaporés  ;  il 
est  leslé  37  gr.  d'un  corps  solide  blanc  cristalhsé  en  lamelles.  Par 
expression  entre  des  feuilles  de  papier  buvard  une  petite  quantité 
de  matière  huileuse  a  été  éliminée  et  le  produit  dissous  à  chaud 
dans  le  benzène  a  cristallisé  par  refroidissement  en  un  mélange 
de  prismes  et  de  lamelles  blanches,  fusibles  à  119*"  «quantité 
obtenue  32  gr.  Rendement  80  0  Oi. 

Ce  corps  qui  se  décompose  à  lâS"",  avec  dégagement  de  brome 
el  d'acide  bromhydrique,  est  bien  la  tétrabromocyclohexanone. 

iMmêge  d^  brome.  —  .Substance,  Mf',2«»y;  AgBr.  i>f',iW2.  —  Trouvé  :  Br  •».  0. 
77.77.  —  Calculé  pour  C'H'Br*0  :  Hr  n  0,  77.21». 

Le  meilleur  rendement  a  été  donné  par  le  mode  opératoire 
auivant  : 
Dans  une  éprouvette  haute  et  étroite  nous  avons  placé  une  dis- 

{\)  Litb.  Anm.  Chtm.   l.  343,  p.  12». 
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Bolulion  fie  AQ  gr  de  hrorae  danB  50  gr»  de 
bgne  et  âÛO  gr.  d*eau,  puis  nu  sein  de  lu  c- • 
avons  fuit  arriver  très   lentement  ua  métiiR^  de&gr.dâi 
fiexanone  el  de  20  gr.  de  Iclnichlorn  '"     '         lii 

uu  grand  échaiifTemenl  el  raciito  br_ 

danïi»  l'eau.  Vingt-f|uatre  heures  après,  noii»  avons  séparé  It  I 
des  cristaux  qui  8'étaienl  déposas  i  "  '  le  réprroiivell^,  ] 
li*lnichlonire  de  carbone  apK^s  <l.  >n   «  été  év»p 

résidu  ôolide  ayant  été  joint  aux  premier»  cristatiJC,  Ir 
été  séché  sur  des  (eudles  de  papier  buvard,  et  puriAé  par  crwam» 
nation*  Nous  avoue,  atost  obtuuu  lï»  }rr.  de  té!rthPoiiwf7«Wi«i- 
none  i  Rend*  92  0/0 1. 
Si  l'on  npore  en  sufution  acétîqui%  ic  iriiut.jnrHi  luuinn  n  .^j  ^   ^ 
Dans  un   matras   relrotdi  par  un  courant  deao  el  conlcMA 
lÛU  gr.  d'acide  acétique  et  70  gr.  de  brome,  nouïi  uvona  fait  \oakm 
goutte  à  goutte  en  agitimt  10  gr.  de  cyelohexnnoae.  Il  ii*y  a  ptam 
âé^ageuient  d'acide  bromhydrique.  Une  lieure  apri*«,  oou» 
traité  te  mélange  par  un  excùs  d'eau;  il  s'est  formé  tm  voltimiaMi  | 
précipité  blanc  qui  a  été  recueilli.  Le  liquide  filtre,  évaporé 
un  courant  d*air  à  la  température  du  laboratoire,  a  fcHiniî 
nouvelle  quantité  de  sub&tunce  solide  qui  a  été  joiftie  h  catlai 
[ibtenue.  Au   total  l'opération  a  donné  2U  gr.  d'uo  proditil 
bprés  cristallisation,  fondait  à  IIO*"  et  se  déeompasail  rapid 
vers  125*». 

Dun^gv  (Jt*  hfywf',  —  ëubslaticç,  0«%îll,  Agllr.  Olf^J^tCZ»,  ^  TfC'j* 
77.04.  -  Calculé  pour  eH'Br*0  :  Br  0/0,  77,i9. 

En  effectuant  la  bromuration  de  la  cyclobexan^^ni*  au  îtein 
Tacide  acétique  bouillant,  le  résultat  est  diHéreir 

[)an$  un  ballon  à  très  long  col,  nous  avon»  place  tiiu  - 
acétique,  80  gr»  de  brome,  10  gr.  de  cyclobexanoue,  [i 
avons  maintenu  le  mélange  pendant  troia  beurea  à  FélNiUitida.  U 
s'est  dégagé  au  début  des  torrenla  d*acide  broiiib)drîq«i 
quantité  du  gax  formé  a  diminué  peu  à  peu,  é  mesii  j 

liquide  8e  décolorait,  Après  rerrotdif^arment,  le  contenu  du  ImIIo^I 
devenu  tout  à  fait  incolore,  a  été  versé  dani^  ime  ahÀielta  el^otifld^ 
a  révaporaiion  dans  un  courant  d'air.  Il  eat  re^té  un  prt»duit  «oU( 
ilanCf  imprégné  d'une  matière  gommeu^e  qu'on  a  èttoiatiéa  m 
"^traiiant  le  tout  par  une  lessive  alcaUne,  dans  laquelle  le  «bk 
^ul  s* est  dissous*  La  liqueur  décantée,  après  tlitration,  a  «^ 
e  par  un  acide  minéral  :  il  s'est  formé  un  voluiuiueui  pr^* 
u*|  iiL  blanc  qui,  uprè^  aNow  (iVit  4^%^v^eV\4^^%*t*  t"  •'- 
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Par  cristaliiï^ation  dans  l'acide  acétique,  puis  daas  la  ligroïnet 
lotis  avons  obtenu  de  longues  aiguilles  blanches,  Fijâililes  à  Uâ'*, 
ie  iribromo'!i.4M'phénai. 

Ûosage  d(*  brotm\  —  Substatira,  Of*,224:  A^Br,  0^^3S0.  —  Tiûtiv«C'  :  lîf  0/0, 
1  18.  —  Cakulé  pour  C"H*I]r*-DH  :  Bi*  (I/O,  74.50. 

En  même  temps  que  ce  corps,  qui  constitue  le  principal  produit 

le  la  bromuration,  il  s'est  formé  un  autre  dérivé  brome  du  phénol, 

rsible  entre  75  et  80*.  Mais,  bien   que  celui-ci  soit  un  peu  plus 

ïluble  dans  divers  liquides  que  le  tribromo-2.i.0-phënol,  il  ne 

lou8  a  pas  été  possible  de  Fobtenir  à  Tétai  pur. 


^  98.  --  Bromuration  du  cyclohexaaol;  par  MH.  F.  BODROUI 
et  F.  TABOURY, 

Lorsqu'on  introduit  dans  un  excès  de  brome  sec  dissous  flnns  le 

tracblorure  de  carbone,  du  cyclohexanol,  une  réaction  peu  éner- 

ique  &e  produit,  et  il  se  dégage  régulièrement  de  l'acide  bromhy 

drique,  Uuel  que  soit  le  mode  opératoire  employé  ique  le  mélange 

bOit  reiroîdi  pendant  toute  l'opération,  abandonné  à  lui-même,  ou 

intenu  à  rébullition),  quelle  que  soii  la  durée  de  rexpérience 

2  heures  à  18  heures),  le  résultat  est  le  même  :  il  y  a  formation 

dépens  du  cyclohexanoi   d*un  solide  blanc   et   d'un   liquide 

uîleux. 

Le  poids  du  composé  solide  est  sensiblement  la  incutié  de  celui 
de  Talcool  secondaire  mis  en  œuvre.  Ce  corps  cristallise  flans  le 
benzène  en  prismes  incolores  fusibles  à  H8-11W*  en  se  décompo- 
sa d  t.  Sa  destruction,  très  rapide  à  1:^5',  est  accompagnée  d'un 
!  dégagement  de  brome  el  d'acide  bromhydrique,  el  le  produit 
Uquide  qui  en  résulte  possède  une  odeur  de  phénol  et  est  soluble 
■mis  les  lessives  alcalines.  Ces  propriétés  montrent  que  la 
pibstaDce  obtenue  est  la  téirahvomoçychhexmone. 


D*)99Qk'  ti^  brome »Suhsimce,  (»".Î873;  AgBr,  0f%r>f08.  —  Tirnjvi-  :  Dr  0/t), 
7A^.  —  Cttloulé  poof  (?H'Hr*0  :  Dr  0/0,  77.29. 


Le  pofds  du  composé  liquide  est  un  peu  supérieur  au  double  du 
poids  du  cyclohexanoi  employé.  Sous  100  mm.,  il  passe  presque 
tout  entier  entre  lia  et  145°.  C'est  alors  un  liquide  uicolore, 
d'odeur  camplinie,  possédant  ta  composition  d*un  dihromocyclO' 
hexane. 

namtfjc  df^  i>r^v/iif.  — Sub&liDce,Uç',ll)7K;  AgBr,  0i%3005.  —  TrouTé  ;  Ur  0/0, 
mM.  —  Calculé  pour  CH^Br*  :  Br  Û/0,  6d.ll. 
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La  réaction  suivante  vient  confirmer  sa  conâLitulion  :  iraitét 
ta  température  du  laboratoire  par  un  excès  de  brome  sec  renier 
mant  en  dissolution  1/0  d'aluminium,  tt  se  transforme  à  peu  pr 
intégralement  en  benzène  hexabromé. 

Par  conséquent,  lorsque  le  brome  se  trouve  en  préseoce  àm\ 
cyclohexanol,  au  sein  du  tétrachlorure  de  carbone*  il  se  produtl 
deux  séries  de  réactions  : 

1"  Une  déâhydrogénation  ; 

C«H"OH+  Br^^îUttr  +  G^Hi^O 
suivie  aussitôt  d'une  bromoraiion  : 

ToliTibroiTio- 

2^'  Une  bromuration; 

(>li»î-Olrl  -f  Oi'-=  HBr  f-  C'^Hï^'Br-OH 
suivie  d*une  élhériflcation  : 


(^.<»li»oHr-OH-t-Hltr-H-'U 


Uibromo- 
CfrJolicimnii 


On  peut  rapprocher  de  la  première  série  de  réactions  les  obser* 
valions  faites  par  Koet%  et  Goetis  {l).  Ces  savants  ont  constaté  que 
le  brome,  aj^nssanten  présence  de  l'eau  et  du  carbonate  de  calctuml 
sur  le   cyclohexanol,  transforme  ce  corps  en   cyclohpxanone  c|j 
bromo-2-c  yclohexanone . 

Les  résultats  précédents  nous  ont  amené  à  effeciuer  in  bromu- 
ration  du  cyclohexanol  à  une  température  un  peu  élevée.  Noua 
uvoiiâ  opéré  au  sein  de  Taeide  acétique  bouillant. 

Dans  un  ballon  à  très  lon^  col,  contenant  100  gr.  diacide  acé-^ 
tique  el  HO  gr,  de  brome,  nous  avons  iniroduil,  en  une  seule  fois» 
10  gr.  de  cyclohexanoL  Le  mélange  s'est  notablement  échauiré«| 
mais  il  n*y  a  pas  eu  de  dégagement  gazeux.  Nous  Tavons  ensuite 
porté  à  rébuMilion  et  maintenu  dtnis  ces  conditions  pendant  deui 
heures.  Au  début,  il  y  a  eu  un  dé^a^ement  très  abondant  d'acidi 
bromhydrique  ;  ce  dégagement  s*esl  ralenti  peu  à  peu,  k  mesur 
que  le  liquide  se  décolorait.  Après  refroidissement,  la  Itqueui 
devenue  incolore,  a  été  évaporée  dans  un  courant  d'air^  à  la  tem* 
pérature  ambiante.  Il  est  resté  un  solide  blanc,  imprégné  d'uni 
substance  huileuse,  rougeâtre,  qu'on  a  éliminé  en  majeure  parU^ 

(Il  Ado.  Chcfth,  t.  36ê,  p.  xm. 
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fir  eompression  entre  des  feuilles  de  papier  buvard.  Le  solide  a 
M  traité  par  une  lessive  alcaline  :  il  s'est  dissous  et  la  liqueur 
aprts  avoir  été,  par  agitation  avec  de  Télher  et  décantation. 

de  la  petite  quantité  de  matière  huileuse  qui  n'avait  pu 
éliminée  par  compression,  a  été  acidulée  par  HCl.  Le  volu- 

précipité  blanc  formé  a  été  essoré  à  la  trompe,  séché  sur 
du  papier  au  contact  de  Fatmosphère  •  quantité  obtenue  :  16  gr.>. 
puis  dissous  à  chaud  dans  l'acide  acétique.  Far  refroidissement,  il 
s'est  déposé  de  longues  aiguilles  blanches*  fusibles  à  9i-9â*. 
Celles-ci,  après  plusieurs  cristallisations  dans  la  ligroîne.  fondaient 

Le  composé  ainsi  obtenu  est  le  tribromo-â.4.6-phénol. 

/>>M9«  d(*  brfimt.  —  SubsUnce.  0«\225:  AgBr,  0«',»)15.  —Trouvé  :  Ilr  0.0, 
-a.  10.  —  «:al.  ulo  pour  C*H«Br*.OII  :  Br  M  0,  72.50. 

Mais  il  ne  se  forme  pas  seul  :  les.  portions  les  plus  solubles  du 
solide  primilil  renferment  en  effet,  en  petite  quantité,  une  sub- 
■tance  fusible  entre  75  et  80*,  qu*il  ne  nous  a  pas  été  possible 
d'obtenir  à  Tétat  pur. 

Le  cyclohexanol,  en  solution  dans  Tacide  acétique  bouillant 
réagit  donc  sur  le  brome  en  fournissant,  avec  un  rendement  ana- 
logue, les  composés  solides  que  la  cyclohexanone  donne  dans  des 
eooditions  identiques. 

■*  n.  —  Recherches  sur  le  manganèse  normal  du  sang  ; 
par  MH.  Gabriel  BERTRAND  et  F.  MEDIGRECEANU. 

:..tKi*»ii . 

En  raison  de  son  importance  physiologique  et  médicale  et  des 
difficultés  qui  ont  surgi  lorsqu'on  a  voulu  la  résoudre,  la  ques- 
tion de  la  présence  normale  du  manganèse  dans  le  sang  de  rhomiiie 
et  des  animaux  supérieurs  a  donné  lieu  à  des  recherches  nom- 
breuses et  contradictoires. 

S'il  est  encore  facile,  en  effet,  dans  beaucoup  de  cas,  de  déter- 
la  présence  et  même  le  poids  d*un  élément,  métalloïde  ou 
I,  dont  on  ne  peut  avoir  à  sa  disposition  qu'une  très  petite 
qnantîté,  il  n*en  est  plus  ainsi  lorsque  cet  élément  est  accompagné 
fane  énorme  proportion  de  substances  étrangères,  minérales  ou 
organiques.  Ou  bien,  dans  ce  cas  particulier,  fréquent  en  chimie 
bîologîquev  on  court  le  risque  de  perdre  Télément  cherché,  soit  eu 
partie,  soit  en  totalité,  au  cours  des  manipulations,  ou  bien,  au 
eontraire*  on  court  celui  d'en  introduire  dans  le  mélange  soumis^  n 
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Fanalyse  parce  <|ue  cet  élément  existe  padois.  eaas  qvfi 
doule«  a  Tolat  d*impurelé  dans  la  masse  des  réactifs  dont  oi 
obligé  de  se  servir.  Si  on  le  perd,  on  est  conduit  à  méi^ont 
existence;  si,  au  contraire»  on  en  introduit,  ou  peut  tMrei 
admettre  sa  présence»  lors  même  que  la  quantité  recooou 
iiosëe  aurait  été  ap^x^rtée  exclusivement  parle^reacliC:^    L*hislj 
de  la  découverte  de  Tarsenic  normal  lians  rorgani^îîme  buma 
déjà  démontré  la  justesse  de  ces  observations  (1)  ;  celle 
recherche  du  manganèse  dans  le  sang,  dont  no«is  venons  de  i 
occuper,  en  Iburnira  une  contirmation  nouvelle  et  uvu  moiajj 
tructive 

La  première  indication    relative  à   la   ïJrét>f  ace  (m    laaC 
dans  le  sang  a  êlê  donnée  par  Wurzer  j2),  en  18^0.  En  oiy< 
par  le  nitrate  de  potassium  deux   grammes  de  charbon  pr 
dans  un  creuset  à  partir  du  sang  humain,  [mis  en  reprenâfl 
résidu  lavé   par  Tacide  chlorhydrique,  il  a  obtenu  une  soJfl 
dans  laquelle  Taction  successive  du  succinate  d'ammonium  i 
carbonate  do  sodium  lui  a  permis  de  sépprer  * 

Oxyde  de  fer , . .    U,  lOH 

8o8iiuioxyde  de  mungane^e O^Q'M 


soit  une  proportion  de  manganèse  égale  au  tiers  environ 
du  fer, 

Marchesiiaux,  selon  Riche  (S),  aurait  émis»  en  \Mi,  uno 
semblable  à  celle  de  Wurzer,  sans  indiquer  toutefois  la  p 
de  métal  contenue  dans  le  sang. 

A  sou  tour  et  sans  connaître,   sans  doute,   ce.h   piiblicîl 
Milieu  annonça,  en  t848,  que  «  le  sang  de  l'homme  contient 
tamment  de  la  silice,  du  manganèse,  du  plomb  et  du  cuivre  tj 

Pour  rechercher  ces  éléments,  Millon  opéroit  de  la  mal 
suivante:  le  saug  dilué  de  trois  volumes  d'eau  était  introduit i 
un  flacon  de  clilore  gaT'.eux  qui  le  coagulait  et  détruisait  les 
bules*  On  filtrait,  on  évaporait  le  liquide  et  on  calcinait  queli 
instants  le  résidu  pour  faire  disparaître  la  petite  quantité  de 
tière  organiipie  que  le  chlore  n*avBit  pas  précipitée.  Le  pi 
insolulde  des  cendres  était  ensuite  traitée  «  comme  un  mman 


(i)  Gabrid  Bikiitiiand.  Aan^chîm,  Pbyx,,  7*  mèrU,  i.  29,  p.  94f,  IWItl 
Sùc.  chiiû,,  a*6tjrio,  t,  29,  p.  1*20»  i\m,  —  »;.  Bkktham»  «tZ.  Vaho^y, 

(il  SCMWt;iôciEi**«  JfiuràAt  â.   flht^tn,  PffVi*  ,  L  58,  p.  481.  IKX) 
^  ntuurn.  rhurm.  Cbim.^  4»  «em,  1 27,  p.  34Si,  t878, 
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Ile  contennil,  entre  autres  éléments,  de  10  h  '24  0/0  de  manga- 

A|nes  avoir  conciu  que  ie>  éléments  ainsi  découverts  ^e  fixent^ 
rec  le  fer,  dans  les  globules  et  participent  comme  lui  à  l'orgam- 
itiOQ  et  à  Iti  vie,  Millou  admit  ta  possibilité  d'une  ehloroàe  par 
Sfatil  de  cui%Te,  de  plomb  ou  de  manganèse  ou  bien,  au  contraire, 
lie  de  quelque  alTectton  obscure  et  rebelle  par  excès  de  ces 
létaux  et  il  invita  les  médecins  à  examiner  ces  questions  \  1  \. 

Les  résultats  et  les  conclusions  de  Millon  furent  vivement  crîli- 

kitées  l*unnée  même  parMelsens.  Ayant  trouvé  qu'en  opérant  avec 

leti  réactifs  purs  on  ne  pouvait  déceler  dans  le  sang  ni  cuivre,  ni 

lomb,  Melsens  émit  des  doutes  sur  la  précision  des  expériences 

Millon  et,  sans  nier  absolument  la  présence  du  manganèse  à 

propos  duquel  il  n'avait  pas  fait  de  recberGhe  particulière,  il  se 

sfusa  À  croire  â  sea  proportions  élevées  pt  U  ^on  imporlaoce 

piysîologique  (2). 

Les  critiques  de  Melsens  étaient  capables  de  faire  ressortir  Tin- 

^tifflsance  des  expériences  de  Millon,  elles  ne  pouvaient  infirmer 

lur  valeur,  au  moins  qualitative,  en  ce  qui  concerne  le  manga- 

lèse.   De    nombreuses    recherches    ou    obsenations    médicales 

ibliées  dans  la'suite  semblèrent  bien,  d'ailleurs,  confirmer  Tinter- 

EïnLioQ  attribuée  au  manganèse  dans  les  phénomènes  de  la  Vie. 

Les  plus  im|:»ortantes  furent  celles  de  Hannon,  de  Pélrequio  et 

le  Burin  du  Buisson. 

Hannon  de  Bruxelles,  tout  d*abord,  avança  que  Ton  pouvait 
Irer  un  parti  avantageux  des  pré[mrations  manganésiennes  dans 
afTections  qui  oui  profondément  débilité  l'organisme.  D'après 
ji,  certains  étals  chlorotiques  seraient  liés  a  un  défaut  de  fer  et 
Je  manganèse,  d'autres  à  un  défaut  de  fer  seul  ou  de  manganèse 
3ul  ;  raduunisiraiion  judicieuse  des  deux  métaux,  associés  ou 
as,  selon  les  cas,  donnerait  alors  d'excellents  résultats. 
lannon  ne  s'est  pas  contenté  d'essayer  les  eftets  physiologi* 
tfues  ou  plutôt  thérapeutiques  du  manganèse,  il  a,  de  plus,  re- 
cherché ce  métal  dans  le  sang  et,  cela,  en  se  plaçant*  supposait-il, 
l'abri  des  critiques  adressées  à  Millon.  Tous  ses  réactifs  furent 


îl)  C.  R.  1.36»  p.  M.  184H.  Aussi  :  Ana,  ehim,  P/ivti.,  iVsérit,  1,23,  p  îHâ 

p.  54J8, 18lë. 

(1)  Aon.  cltim,  Phys^,  S*  série,  L  23,  p.  S5H»  1H48*  IlnV^passariîiinWrét  do 

poterid,  d'une  part,  quu  ûescliamp»  a  tignulé  la  pr<^Bfnc«  ducuivrcdanslntidog, 

l'autre  part,   »i«"   Malag-uU,   Durocher  et  Sarzeaud,   annlysanL  I«s  cendres  du 

»ng  de  bopuf,  y  oni  trouvé  ù  la  fois  du  culvrei  du  }>(omh  et  de  Targonl,  C. 

/!.,  t  29,  p.  'MK  J850  «l  Abd.  Chfm.  /%».,  S*  ««nie,  t.  28,v    li9,  IffiO- 
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éprouvés  d'avance  ;  il  ne  se  servit  que  de  capsules  en  porc^tainfil 
ou  en  platine  ;  ni  te  chlore,  ni  le  verre,  qui  auraient  pu  npportefl 
du  manganèse,  ne  furent  employés  dans  ses  expériences.  V'oitai 
coiotnent  il  «lùcrit  son  mode  opératoire  :  *  Je  réduisis  en  cetidre^ 
le  caillot  sanguin  d'une  personne  qui  n*avait  pa^  été  soumise  m 
manganèse.  Je  traitai  la  cendre  par  Taciile  nitrique  pur,  étendil 
tl*eau  distillée.  Je  neutralisai  l/excès  d'acide  par  du  carbonate 
ammonique  pur.  Je  lit  passer  dans  la  sotution  un  courant  de  gmM 
sulRde  hydrique,  et  je  laissai  reposer  la  liqueur  pendant  24  heun^sJ 
il  ne  se  déposa  nisullurède  cuivre,  ni  sulOjre  de  plomb.  Je  versafl 
goutte  à  goutte  dans  le  liquide  une  solulion  de  succinate  atnniM 
nique  et  je  laissai  déposer  tout  le  ter.  Je  Qltrai  la  liqueur  cM 
réva})orai  à  sicciié.  C'est  dans  le  résidu  que  se  trotive  le  manJ 
ganèse.  I 

Pour  contrùfer  ce  résultat^  je  traitai  d'une  inanière  difTérente  « 
sang  d*uite  autre  personne,  I 

Je  mêlai  le  sîifig  déllhriné  par  le  battage  avec  deux  fois  sod 
volume  d'une  rlissolulior»  de  sulfate  de  soude  concentrée  ;  lèl 
liquide  jeté  sur  un  llUre  passa  incolore  et  laissa  les  globules  sul4 
le  liltre.  Je  les  lavai  par  une  solution  de  suHate  de  soude  jusquH 
ce  que  ioui  le  sérum  les  eiît  abandonnés.  I 

Pour  séparer  enfin  le  sel  sodique  des  globules*  je  chauiïai  Ifll 
lillre  a  une  température  de  100";  ils  se  coagulèrent  et  devinmitl 
insolubles.  Je  trailai  alors  Je  IHtre  par  de  Teau  bouillante»  le  sulJ 
taie  de  soude  fut  entraîné  et  les  globules  restèrent  purs.  1 

Pour  cofumitre  les  métaux  Hxés  dans  les  globules,  je  les  înci-i 
nérai  dans  une  capsule  en  platine,  et  je  traitai  la  cêifdre  rornmr  im 
r&i  dit  précédemment.  1 

Cette  fois  encorOi  je  trouvai  le  manganèse  dans  le  liquidai 
sanguin.  I 

J'analysai  depuis  le  sang  de  bien  d^autres  personnes  et  constam^j 
ment  je  découvris  la  présence  de  ce  inélaL  J'eus  occasion,  loul  em 
conlinuafél  ces  remarques,  de  conslaler  ce  fait  :  c'e^i  que  la  quanJ 
tité  de  manganèse  varie  parfois  considérablement  dans  les  difféJ 
rentes  afTeclions.  I 

Je  le  trouvai  en  grandes  quantités  dans  le  sang  d'un  hominfl 
pléthorique,  d'un  typhisé  et  d'un  jeune  homme  alteifit  de  syphilHl 
oonstîUjlionnelle.  ' 

Chez,  un  scrofuleux,  j*en  trouvai  moins^  moins  encore  ehei  un 
tuberculeux,  ehe?*  un  anémique  et  cbe/  plusieurs  chloroliques. 

Pour  s'assurer  de  ces  résultats,  il  n'est  point  nécessaire  de  faire 
l'analyse  quanlilative  du  sang;  la  di(Térence  de  nuance  dans  j 


loyaut  j 


Ire 
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>lorâtion  du  verre  de  borax  par  la  totalité  du  résidu  de  Tanalyao 
êuflll  fiour  consialer  les  faits  avancés  plus  haut.  En  effet,  en  em- 
toujours  la  même  quantité  de  cendre  et  de  borax,  plus  ce 
ier  se  colorera  de  violet  foncé  sous  Taction  de  la  flamme  exlé- 
du  clialumeau,  |»lus  le  manj^anèse  se  retrouvera  en  abon- 
née dans  le  saiig(l).  9 

Les  idées  émises  par  Hannun  uni  été  adoptées  peu  après^  eu 
raiice,  par  F*élreqtiiïj,  Toutefois,  eu   les  appliquant,  ce  dernier 
rdoiuiait  toujours  le  mélauj^'^e  de  fer  el  de  manganèseï  afin  d'at- 
Bindreson  but  ihérapeutifjue  sans  avoir  à  faire  de  diagtiostrc  diffé- 
înliei  des  chloroses  ferriques  et  inant,^ani<pie5  (2), 
A  la  demande  de  Pélrequin,  Burin  du  Buisson  reprit  les  ana- 
lyses de  Milïou  et  de  Munnon  el,  comme  ceux-ci,  il  trouva  c  du 
latiganèse  eu  quauttlé   notable  dans  le  caillot  du  sang  humain  ». 
it,  en  outre,  dosé  les  globules,  le  feretle  inuiigrancse  sanguins 
trois  états  de  saiHA  ilHT.' ri>i»t^   il  obtint  : 


I' 

'»U\s  t'h  t|;raiiiini'4  : 

Ile* 

tir'   l'o^y4i«<         •(n  Toitytlo 

ijlobolos. 

fjuriqiu'.       iiiuii^i'tiiiqiir 

Hoavaie  plélhoni|uo- .   — 

.    ..,     143,500 

1,360          0,071 

Sang  normal..... 

.,     128,200 

1,2^20          0,060 

Femme  chlaroltqur 

63,980 

0,r»00          0,025 

cibiffres  diaprés  lesquels,  fait  observer  Pélrequin,  on  voit  qu'il  y  a, 
Jaiis  les  affections  qui  iuo'iitlent  la  composition  du  sang»  des  va- 
îalions  proportioi nielles  du  manganèse,  du  fer  et  des  globules  et 
^u*il  y  aurait  erreur  à  prétendre  que  tatilôt  le  fer,  lanfdt  le  mruiga- 
|ièse  fait  défaut  dans  le  globule  sanguin  et  que  ce  dernier  peut  être 
Surchargé  ou  dépouillé  de  Tun  ou  de  Tautre  de  ces  deux  mé- 

quesliofj  du  manganèse  dons  le  sang  pouvaif,  à  la  suite  de 

il    ICtwicM  sur  h  muîi'jàn^^io,   \iv\^%^\\ùi^^    !rt49.    **n  trint\rrti    li'   teiic  bru* 
^hurc  une  analyse  osst/  lungucjmais  ne  r(îuf«>rmant  vWt\  do  la  paiHo  dumique 
le  nous  reproduisons  ici,  ilatis  Jouva,  Phftrm,  Cttim.y  iJ*  séiic.  t.  !6,  p.   kl 

Gàicltt^  mâdic,  de  l'Arts,^*  sém,  t.  4,  p.  7;î3, 1849.  Ce  mémoire  renferme 
I  «^no  d*obsepvation*<  rclalivejs  à  des  guéni<oiis  d'anémies  d'on^'iii***  dîvfîrscs 
jpie   mûOgao68c^    On   m   Irouvcivi   un  extrait  dans  Jouru,   f'hnriu.  Chinu, 

rie,  L  16.  p.  381,  1841K 
3  Bull  géu.de  Tiiên*tp-ut.,  i    42,  p.  193,  lKf»jf  et  Gùzoitc  médic.  d<-  Lyoa, 
JL  8,  p.  ÎJîS.  1854.  Le  premier  rie  cç»  mérooirfti  est  «ixtrait  dans  Jonrn.  Phùrm» 
'^him.^  S*  série,  t.  21,  p.  469,  1852}  ot  \o  second  rcproduU  dans  le  même  t/our* 
Uh  t-  ^.  p*  43SO,  t8r/4. 
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ces  recherche&,  |>asser  pour  résolue,  au  moin?  dans  ses  |^rti 
lignes-  Une  ^mblication  de  Glénard  (1)  vint  cepetularit  jelet  sur 
elle  une  nouvelle  siiâpicton  et  obliger  à  en  reprendre  réiude*  Giè* 
nard  opérait  sur  le  sang  hutniiin  normal.  Après  Tavotr  desaédiè 
et  incinéré  danâ  une  capsule  de  platine,  il  ûlûnituitt  lu  partie  île» 
cendres  soluble  dans  Teau,  traitait  le  résidu  purTeau  régale,  chas- 
sait  l'excès  d'acides  par  évaporalion  et  reprenait  les  chlomi 
obleiiuâ  par  l'omidistillée.  Dans  la  solution»  additiomiée  de  cbîor 
hydrate  d'ammoniaque  et  preâ([ue  Tjeutralisée  par  ramtnotiiaqut, 
il  ajoutait  alorâ  du  succinate  d'aminoniaque  bien  neutre,  eliaaflfai 
le  tout  niodérénient  et  Tabandonnait  an  re|iOS.  Après  qu 
heures,  le  sueeinaie  de  ier  s* était  déposé  entièroment  ;  la  limi^ui 
surnageante  incolore  était  tiltrée»  évaporée  a  sec  et  le  résidu t  for- 
tement  ciiautlé  pour  chasser  les  sels  ammoniacaux,  était  remis  ei 
dissolution  à  Taide  de  Teau  régale,  n  Foiidu  avec  la  potasse  caus- 
tique, il  ne  l'a  pas  colorée  en  vert.  ChauITé  au  chalumeau  avec  l 
sel  de  phosphore  et  le  borax,  il  n*a  pas  donné  de  perle  de  couleui 
améthyste  '».  Ainsi,  il  ne  renfermait  pas  de  manganèse.  Le  même 
résultat  négatiflnt  obtesiu  dans  deux  expériences  à  pariiril'un  Hh 
et  demi  de  sang. 

Glénard  ne  trouva  pas  davantage  de  manganèse  en  dtHnjjsi 
matière  organique  d'abonl  par  Teau  régale;  il  n'en  trouva 
pas  en  opérant  sur  3il6  gr.  de  sang  extrait  ile  îa  veine  d'un  ouvrir 
des  mines  de  inaoganese  de  Bomanèche. 

Entln.  ayant  appliqué  la  méthode  de  Miltoo  à  quatre  écliiiitillatift, 
de  100  gr.  de  sang,  il  réussit  à  constater  dans  Tun  d'eux  des  im 
non  dosubles  de  manganèse,  mais  les  trois  autres  n'en  conteiii 
{las. 

De  sorte  que  Glénard  conclut  que  le  manganèse  n^est  pas  o; 
élément  essentiel  du  sang  humain  et  que,  s*il  peut  s'y  trouver  occi 
dentellenient,  c'est  en  quantité  très  faible,  mlérieure  h  celle  qui 
été  indiquée, 

Durin  du  Muisson  allégua  contre  les  résultats  et  les  conolusi 
de  Cih'nardle  témoignage  de  plusieurs  médecins  qui  avaient  al 
des  guërisons  par  Tomploi  dos  sels  de  manganèse  et  le  travail  dé 
dcKramer  ipii  avait  «  quoitpie  o  pelites  doses,  toujours  pu  trouver 
le  manganèse  dans  le  sang  d'un  grand  nombre  d'individus  et  en 
conclut  que  le  sang  normal  contient  constamment  ce  métal  en 
petite  quantité  [»  i^).   Mais    il   n'apporta    pas  lui-même   de  fait 


■  (1)  Jvurtt,  Phêrttt,  Ciùm,,  3*  Hfrus  f.  36.  p.  181,  1854. 
\t)  ImtHui  Lombërd,  i  I,  Milan,  1^02. 
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el  s^urtoiit  ne  fournil  aucune  explicoliou  sur  la  ttiêthode 
i  il  s'*»U:L  gervi  pour  doser  le  itiangano&o  «lans  ses  expt^- 
ces  (1). 

Bonnewyn  publia  peu  après,  sans  d*'tail  opi'^raioire,  le  résultat 

e  quelques  expériences  efTectuées  en  vue  de  déceler  le  manga- 

lèse  dtins  le  saug  du  trois  personnes,  dont  une  femme  traitée  pen- 

it  deux  mois  avec  des  pilules  au  sulfate  de  manganèse  ;  ce 

Uat   lut  entièrement  négatif  (â).  Dès  lors,  soit  à  cause  des 

iradîctions  nombreuses  par  desquelles  elle  était  passée,  soit 

r  toute  autre  cause,  la  question  du  manganèse  sanguin  tomba 

assez  longue  piTïode  dans  roulili. 

PoJlacci  la  reprît  en  1870.  «  J'ai»  dit-iU  analysé  plusieurs  variétés 

humain,  diiïérentes  entre  elles  par  le  sexe,  pur  l'âge,  par 

i'nuueni,  par  la  santcdes  individus,  el  j*ai  trouvé  constam- 

t  daub  tous  ces  échanlillons  une  certaine  quantité  de  manga- 

;  aussi,  je  puis,  en  pleine  connaissance  de  cause,  assurer  que 

tanganèse  est  un  des  éléments  essentiels  du  sang  *  (3). 

PoUacci  épuisait  par  Teau  tes  cendres  du  sang,  préparées  dans 

creuset  de  plaline,  de  manière  à  enlever  les  chlorures.  Il  trai- 

lit  le  rr^^idu  par  une  pelite  dose  d'acule  nitrique  pur,  introduisait 

liquide  dans  un  tubtj  à  essai,  évaporait  à  siccité  puis  calcinait  en 

aulTani  le  tube  au  rouge.  Kniln,  après  refroidissement,  il  versait 

né  le  tube  un  [leu  d'acide  nitrique  étendu,  faisait  bouillir  avec 

petite  quantité  de  bioxyde  de  plomb*  Par  le  repos,  il  obtenait 

Kquide   de  couleur  rouge   pourpre,   plus   ou  moins  intense, 

uleur  due  a   facide  permanganir[ue.   Le  poids  de  SOO  gr.  de 

lag  frais  donnait  la  réaction  du  manganèse  d'une  manière  assez 

rquée,  pouvant  être  rendue  plus  évidente  en  portant  lu  quantité 

Q  sang  a  i  ou  500  gi\ 

Huit  ans  plus  tard.  Riche  lit  paraitre  à  son  tour  un  mémoire  dé- 


(1)  VUin>i  êou  li-avuil  contra di^tôûc,  Glénard  rapporte  i|tie  Burin    ihi  n»ns»oii 
•  Diit  |»Ar»i»trr>  à  Lyon,  ta  1853,  ilniis  la  OM£tit<^  wMhah^  ufi  fn^^moire  tiiti- 

lé  Sur  r»^<L\tcnû4i  da  manganèst*  tiûtta  Je  nftOif  ■*  et  il  /i joute  :«  Par  ce  Ira- 
aU.  ]('  plu»  «totiiplel,  Je  plus  délaillt^,  l'oiiUiur  appori«>  de  nouveHer^  preuves  ù 
rappui  tïf^  rait«ï  aUt'giKB  par  j-^es  dcvancîcr^i,  tes  précise  plus  iittLemciil  et  y 
jouti»  dfe*  oh^ervahonfi  nouvelle»,,.  »  Nous  n'avons  pu  Iroaver  aucune  publi- 
d<  oc  georti  ilanî*  U  fiasf^Ut^  we*Jicnh  dis  Lyun^  de  IHTtl  à  lêr>4.  Dan»  le 
iiBc  p^tru  en  iiiô^,  il  y  »  bien  un  trièmoirc  dt^  llurin  du  GuissoUf  mais  il  n'y 
it  PAS  question  du  iD;mg;m6e^e.  Il  csi  probable  que  rindicâlion  dounéi^  par 
lénard  ai  inexacte,  car  Burin  du  Buisson  n'y  rdillui  morne  aucune'  aBusion* 

(2)  Jtiant.  Pharm,  Chim,,  3-  suivie,  i.  27,  p.  â»l,  1853^ 

(3)  Ibid.,  4*  Béric,   t.  11,  p.  375,  1870* 
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taillé  sur  Id  manganèse  du  sang  (1).  Dans  ee  mt^maire»  I<^l4 
Cûiiiptet  qui  ait  élo  publié  sur  ta  queslioUp  Riche  expoâe  d'aboq 
une  nouvelle  raéthofie  de  recherche  et  de  dosaffe  de  petites  quiiiJ 
tités  de  manganèse»  basée  sur  réluclrolyse,  puis  il  applique  c^il 
m/'lbode  à  Tt^Lude  du  sang  de  Thomme  al  de  quelques  animaux] 
bœuf,  mouton,  fiurc  ai  cheval.  J 

Un  conniiit  te  principe  de  sa  méthode  :  lorsqu*on  fait  passer  J 
courant  électrique  dans  une  solution  faiblemenl  aeidul»}e  denitraJ 
ou  mieux  de  sulfate  de  manganèse^  on  voit  apparaître  la  coloratj<J 
rose  de  l'acide  permanganique,  puis  le  manganèse  se  dépose  soJ 
sur  l'électrode  positive,  soit  en  flocons  dans  la  liqueur,  h  Tt^Jat  M 
bioxyde*  Le  précipil**,  lavé  el  calciné,  en  même  iemj»s  quel'éleJ 
trode  de  platine,  se  transforme  en  oxyde  salin  dont  le  poids  peniiM 
de  calculer  celui  du  métal  cherché,  I 

A  la  condition  d*opérer  en  Tabsence  de  fer,  Riche  a  reeonillB 
dans  des  expériences  synthétiques,  la  possibilité  de  retrouvera 
petites  quantités  de  manganèse  à  1/2  miltigr.  près,  limite  de  seu 
sibililé  de  sa  balance.  I 

Pour  appliquer  ta  méthode  au  sang,  Riche  détruisait  les  matiérfl 
organiques  par  calcination  dans  une  capsule  de  platine,  à  la  lenal 
péralure  la  moins  haute  possible»  Le  résidu  dëbarrass/-  des  partiJ 
solubles  dans  Teau  bouillante  était  repris  par  racidechlorhydriqu 
étendu,  La  liqueur  élaît  cWaporée  à  soc  et  maintenue  une  deniffl 
heure  à  une  teinp4>ratnre  suffisante  pour  insolubiliser  la  silice  J 
pour  décomposer  une  faible  quantité  de  chlorun^  de  idaline  prJ 
venant  de  l'allaque  de  la  capsule  pendant  rincim-ration,  Lu  maiJ 
était  re[trise  par  t'eau  faiblement  aciduU*^  par  l'acide  oh(orhj| 
drique,  la  dissolution  filtrée  puis  mist*  en  digestion  pendant  2i^ 
avec  du  carbonate  de  baryiitn  précipité.  La  liqueur  llltrix*  élâl 
saturée  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  évaporée  à  sec  dprl 
OUralion.  Eidîn,  le  n^àidu  était  repris  par  L5  k  20  gouttes  d*aci<fl 
suHurique  conceidré  que  Vna  promenait  dans  la  capsule  et  que  Vm 
maintenait  pendant  1/4  d'heure  vers  le  point  où  Taeide  sulfuriqiJ 
commence  â  répandre  des  fumées.  Le  produit  à  peu  près  sec  élu 
repris  par  l*eau  que  Ton  entretenait  vers  4-  1W'  ()endanl  quelqin 
temps,  et  la  li({ueur  Jetée  sur  un  très  petit  llKre  était  recuciillie  dail 
le  creuset  de  platine  pour  être  soumise  au  courant.  AUn  d*aval 
une  acidité  conveuablei  la  solution  était  saturée  par  quelquq 
gouttes  de  potasse  pure  et  la  liqueur  neutre  sursaturée  par  Sl 
8  gouttes  diacide  suiruri<[ue.  I 


(4)  Ihid^  4'fiéHc,  t.  27,  p.  538,  t87S. 
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Riche  a  trouva  : 

Ori^iiM-  l»ni«ls  .Ir  sanir        Puidg  de  Mn^O* 

du  san^r.  analyse.  jmr  kil^jfr. 

Bœuf 500»»^  cr,0015 

—     750  0,0005 

—     1308  0,0003 

Moulon 500  0,0025 

—     750  0,0010 

—     1410  0,0005 

Porc 1235  0,0015 

Cheval 1375  0,0015 

Femme 250  0,002 

—     250  traces 

c'est-à-dire  des  proportions  do  manganèse  très  peliles,  ayant  pu 
échapper  à  ceux  de  ses  devanciers  qui  avaient  conclu  négative- 
ment» faute  sans  doute  d*une  méthode  de  recherche  assez  sensible, 
mais  tellement  au-dessous,  d*autre  part,  de  celles  qui  avaient  été 
iadiquées  par  Wur/.er,  Millon,  Hannon,  Burin  du  Buisson,  etc., 
qu'il  est  nécessaire  d'admettre,  dans  les  expériences  de  ces  der- 
niers, des  causes  d'erreur  importantes,  comme  l'introduction  de 
manganèse  par  les  réactifs  ou  l'emploi  de  procédés  de  dosage  tout 
à  fait  défectueux. 

Riche  s'est  assuré  que  le  bioxyde  de  plomb,  vendu  comme  pur 
à  celte  époque,  par  les  divers  fabricants,  contenait  du  manganèse 
ei  donnait  encore  une  coloration  rose  faible,  même  après  plusieurs 
lavages  à  Tacide  azotique.  C*est  le  réactif  qui  avait  été  employé 
par  Pollacci. 

Aussi  Riche  termine-t-il  son  mémoire  en  écrivant  que  le  man- 
ganèse n'existe  pas  dans  le  sang  «  par  une  loi  physiologique,  qu*il 
n'en  est  pas  un  des  facteurs  indispensables,  mais  un  principe  acci- 
dentel, étranger;  qu  il  ne  concourt  pas,  comme  le  fer,  à  laproduc- 
^  tion  du  globule  sanguin,  c'est-à-dire  de  l'élément  organique  prin- 
:  eipal  ;  qu'il  n'y  a  pas  de  chloroanémie  produite  par  le  manganèse 
et  même  qu*il  est  loin  d'être  démontré,  comme  on  l'affirme  dans 
iteaucoup  d'ouvrages  de  médecine,  que  le  manganèse  puisse  être 
employé  avec  succès  en  thérapeutique  comme  un  succédané  ou  un 
adjuvant  du  fer  ». 

Cette  manière  de  voir  fut  également  partagée  par  Maumené,  à 
la  suite  des  recherches  qu'il  a  publiées  en  188i,  sur  l'existence  du 
manganèse  dans  les  animaux  et  les  plantes  et  sur  son  rôle  dans  la 
vie  animale  (1).  «  Le  sang,  écrit-il,  n'en  renferme  pas  toujours, 

(1)  c.  B.,  t  M,  p.  uio,  mi, 
90C.  cBtM.,  4*BÉR.,  T.  Xi,  idi2,  —  Mémolret.  ^^ 
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on  le  sait;  nous  avons  examina»  le  sang  d'une  femme  en  coucUâj 
le  caillot,  ni  le  si-rum  de  100  g-r.  ne  nous  en  ont  donn»'-  Iraee**^  j 
doit  considérer  le  manj^anèse  comme  un  accideol  parmi  nos  A 
ments  constîLulifs  ;  nous  te  rejetons  netlemenl  du  liquida  j 
tal,  etc.  j 

La  médecine  doit  renoncer  à  remploi  du  manganèse  conia 
succédané  du  fer...  Le  manganèse  est  un  intrus  dont  lo  &êii^pi 
tolérer  des  traces,  mais  les  rejette  sans  cesse,  parce  que  le  ma 
deviendrait  nuisible  s*il  parvenait  à  s'y  accumuler  ou  seulemenj 
â*y  maintenir  -,  1 

Tel  était  l*étAt  de  la  question  du  manganrse  du  r^ang  brra 
nous  avons  été  conduits  à  nous  en  occuper  l'ne  lecluri*  attenll 
iles  travaux  analyi:és  ci*dessus,  une  Cijniiaissance  parti culil 
des  méthodes  de  recherche  et  de  dosage  du  manganèse  utqA 
diins  des  études  anliTieures,  enfin  et  surtout  une  s<'ri*3  d*«3cj 
riences  de  contrôlé,  nous  ont  fait  suppost-r  que  celte  qoefil 
importante  n'était  pas  résolue.  Si  Ton  examine,  par  exemplej 
travaux  dePJchê,  c'est-à-dire  ceux  qui  ofîrent  le  pluî»  de  garani 
on  est  frappé,  à  la  lecture,  par  ce  résultat  sln^'uher  que  ta  pà 
portion  de  manganèse  trouvée  dans  un  m*^me  sang,  buWJ 
mouton,  est  d'autant  plus  petite  que  le  dosage  porte  sur  une  pli 
grande  quantilé  de  liquide.  Il  y  a  là  au  moins  la  présomption  tV\d 
erreur  systéuiiitique,  due  sans  doute  a  ce  que  les  poids  de  fi 
quioxyde  pesés  sont  très  petits,  d'un  ordre  de  grandeur  voU 
de  la  tnaîto  de  sensibilité  de  la  balance  utdisée  pour  ces  doswn 

Ftiche  s'est  servi,  comme  on  Ta  vu»  du  carbonate  de  h^B 
pour  séparer  le  maiïganèse  et  le  fer.  Clelte  méthode  ne  cootI 
pas,  d*après  nos  expérienceb,  lors<[u*il  s*agit  de  retrouver  et  J 
doser  seulement  de  très  petites  quanldrs  de  manganèse  en  m 
sence  de  quanhtés  notables  de  fer:  le  premier  métal  est  précipi 
en  partie  avec  le  second.  | 

Nous  avons  fait  nos  expériences  de  contrôle  avec  le  suffatel 
manganèse  et  Tal  un  de  fer  ammoniacal  utilisés  par  l'un  de  ad 
dans  des  recherclies  antérieures  (t)  et  du  carfjonate  de  baryum  ci 
nous  avons  préparé  bien  exempt  de  carbonate  alcalin  en  iraîtl 
une  solution  de  baryte  recristallisée  par  un  courant  de  ga/  carfl 
nit|ue.  Le  précipité  a  été  lavé  cinq  lois  à  Peau  chaude,  à  Taidej 
la  centrifuge.  1 

Cuiq  grammes  d'alun  de  fer  dans  une  première  expérîeciMyl 
grammes  dans  une  seconde,  ont  été  dissous  dans  100  ce,  d'ol 
additionnés  de  0°''\050  de  manganèse  n  Tétat  de  sulfate  et,  pel 

i/i  l/u/L  Suc.  ciitiû.,  \,  t.  Il,  \f.  m)\  hjii.  I 
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peo,  de  carbonate  de  baryum,  en  agitant  souvent,  ,jusqu*n  ce  que 
le  liqaide  soit  décoloré.  On  a  laissé  déposer.  Après  2i  heures,  le 
liquide  séparé  par  centrifugation  et  débarrassé  de  baryum  par 
racide  sulfurique  pur  ne  contenait  que0"'^'%015de  manganèse  dans 
la  première  expérience  et  0'"'%OiS  dans  la  seconde,  le  métal  étant 
dosé  à  Tétat  d'acide  permanganique,  comme  on  le  verra  plus  loin. 
Uae  expérience  témoin,  effectuée  en  même  temps,  avec  10  gr. 
d'ainn  de  fer  seul,  n*a  pas  donné  trace  de  manganèse. 

Riche  a  fait  une  expérience  de  contrôle  analogue  à  la  nôtre,  avec 
luie  plus  grande  quantité  de  manganèse,  mais  il  Ta  interprétée 
dÉu  un  sens  contraire  bien  qu'elle  ait  fourni,  au  fond,  le  même 
fësohit.  Ayant  pris,  0«',200  de  fer  et  une  liqueur  tiln'^e  corres- 
pondant à  O'"'',500  de  manganèse,  il  a  obtenu  par  la  pile  «  une 
coloratioQ  rose  très  accusée  >»;  or,  on  peut  lire,  dans  la  descrip- 
tion de  sa  méthode,  qu'une  solution  de  0'"«%013  de  Mn^O^  donne 
«  une  coloration  rose  très  nette  «,  qu*une  solution  en  renfermant 
<l^«',200  fournit  un  dépôt  de  bioxyde  «  non  douteux  a  et,  enfin, 
qu'avec  0"»',500  le  dépôt  *  est  très  net  *  (li.  En  supposant  que 
le  sel  de  fer  employé  par  Kiche  n'ait  pas  contenu  de  manganèse, 
il  y  avait  donc  eu  une  perte  notable  du  métal  recherch(''. 

Valgré  ce  défaut  de  la  méthode,  il  faut  supposer,  pour  expliquer 
ks  résultats  obtenus  par  Kiche  avec  le  sang,  que  ses  pertes  en 
minganèse  étaient  compensées  et  au  delà  par  quelque  cause  d'er- 
reur de  sens  opposé. 

Plusieurs  des  auteurs  qui,  avant  Riche,  avaient  signalé  la  pré- 
letee  du  manganèse  dans  le  sang,  s'étaient  servis,  pour  précipiter 
le  fer,  du  succinate  d'ammonium.  Nous  avons  reconnu  que  ce 
Mctif  ne  saurait,  guère  mieux  que  le  carbonate  de  baryum,  être 
caployé  pour  séparer  des  traces  de  manganèse  dans  un  liquide 
contenant  du  fer. 

Le  succinate  dont  nous  nous  sommes  servis  a  iHé  pni^pan^  en  sa- 
luant par  l'ammoniaque  pure,  jusqu'à  réaction  prt'sque  neutre  à 
IMianthine,  une  solution  d'acide  succinique  purilié  antérieure- 
Vent  (2). 
Nous  avons  pris,  dans  une  première  expérience,  ô  ^^r.  d'alun  de 

[I)  Nous  avons  soumis  à  uiu'  s«'pio  de  vi-i*iIi<'alions  la  mt-llioHo  "!octr'»lyliijiit' 
^  Biche,  en  nous  plaçant  au  point  dr  vmj  do  In  ri-cin'rohf  et  du  dos.ign  di-iW's 
WiUm  quantités  de  mangam'se.  Nous  avons  fait  varier  la  naturt-  du  courant. 
iférfan  présence  d'acido  sulfurique,  hcul  ou  additionna  de  sulfate  nlcnlin,  de 
hMMde  platine,  etc.  Nous  n'avons  jamais  pu  atteindre  la  liiiutL-  d'  >ensibilitô 
■diqoéepar  Tauteur.  Les  résultats  d'-crils  par  Hichc  so  vcrifi- iit  tr.-s  I.icn,  an 
ttilnire,  loraqn'cn  utilise  des  solutions  dix  fois  plus  oonccntr'i«i. 

>1!  BmU.  Soc.  cbim.^  4-  série,  t.  il,  p.  4i>t).  VMi, 
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fer  et  n'"«',050  «le  ïnnnjrnnèse  ;  la  prècîpitatioci  a  *M* 
S  gr.  d'acide  succinique  à  Tétût  de  set  ammontaciiL  Nous  i 
retrouvé   s^eulement,  dans  le  liquide  si^parô  pur  canthh 
évapon*  8  sec  et  calciné*  0™^, 025  de  Mn.  Une  second**  < 
avec  un  poids  double  d*aliin  de  Ter  et  aiisiii,  par  eotit- 
cide  succiniqrie,  nons  n  permis  do  retrouver  éliraient ^ 
de  mnnf^Hnêse.  En  lin,  dans  une  expérience  témoin, 
d*alun  de  fer  el  7  gr.  de  réactif  précipitant^  ^nna  addition  ée\ 
^anèt^e,  nous  n'avons  pas  eu,  comme  il  fallatî  -'^  ^''**ndrr, 
fie  ce  dernier  métal. 

Nous  n^approrundirons  pn^  les  causeis  d  erreur  «jui  oui  faiMÊP 
venir  dans  les  autres  recherches  :  à  rapport  de  mangmièie  t»»^ 
courant  de  chlore  gasseui,  di^è  invoqué  par  Melsens  oor.i 
résultats  de  Mi  lion;  ou  par  le  bioxyde  de  t 
comme  Ta  mon  In''  Riche,  ilsunUd'ajouîer  i    ...      ,,,,,, 
autres  réaclils  pour  expliquer,  au  moins  en  partir,  les  tenni:. 
mangani'rse   auxquelles  çont    arrivé^i  certain-  meaMew 

D*autre  port,  Riche   ti'a  probalilement   pas   |  ^^aiiatop 

métal;  or^îl  n^en  a  trouvé  qu'une  proportion  inrérlçureà  Stmilv 
|Uir  litre.  Il  e^^l  possible,  si  cette  profiortion  e\i  ' 
Metsens,  Glctuird  el  cvmx  qui  tè'onl  pus  ret-  : 
manganèse  ont  employé  des  réactions  trop  {>eu  sensibles*  Utoà 
n'est  mt^me  pas  certain,  en  délinilive,  que  la  i    *  * 
m«Hal  dosée  |»ar  Riche  dans  le  &ang  ne  .soit  \ 
causes  de  gain  aient  dépassé  les  causes  de  perle.  Il  éuil  ( 
fiéceâsairiMle  reprendre  la  question  à  Vnnïts  d'une  tnèlbodeil 
des  critiquer  ériumérée&  plus  haut.   Voici  la  deacriptiwn  fie 
que  nous  avons  suivie. 

Le  sang  est  recueilli,  au  sortir  do  la  veine,  s  :'  m^miuv 

unecapsule  de  platine,  soit  dans  un  flacon  Bpt'  t  tietJ 

renfermant»  dans  le  cas  où  le  satig  n'est  pas  immédiatomenl  i 
à  Tanatyse,  une  quantité  d*oxalate   d'ammonium  pur  en 
correspondant  à  environ  un  millième  du  poids  de  hqiaid»»| 
éviter  In  coagulation. 

L'échantillon  de  sang,  pesé  dan£>la  capsule  de  plaltoo  de  | 
dimension,  est  évaporé  à  sec  dans  une  étu%'e  puis  mteînë  au  I 
à  moufle,  à  la  température  la  plus  bas^e  ri 

moment,  on  suit  exactement  les  indicatioi:     ^  .  >n9 

par  Tun  do  nous  pour  la  rocherche  et  le  dosage  de 
quantités  de  manganèse  dans  les  matières  organiques  ^t^ 


f    Gabriel  llirî^TKàwii,  HutK  Soc.  ftUim,  V  iibmA*%%'^*l^v^SM.^ 
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reprises  successives  des  cendres  par  les  acides  olilorhydri- 
que  et  sulfurique,  ciiaiiflage  Baal  pour  chasser  les  dernières  traces 
de  gaz  chlorfaydrique  et  décomposer  les  sels  de  platine. 

On  dissout  le  résidu  dans  Tacide  nitrique  étendu  de  trois  fois 
um  volume  d'eau»  en  chauffant  un  peu,  et  Ton  décante  dans  un 
mbe  jaugé.  On  ajoute  1  gr.  de  phosphate  monopotassique  (!•, 
S  ou  4  gouttes  de  nitrate  d'agent  au  dixième  et  Ton  complète  le 
foiume  marqué  par  le  trait  de  jauge.  On  se  place  dans  de  bonnes 
conditions  de  concentration  en  opérant  sur  environ  100  gr.  de  sang 
et  eu  amenant  la  solution  acide  des  cendres  à  10  ce.  Si  Ton  opère 
h  une  concentration  notablement  plus  élevée,  par  exemple  4  à  5 fois 
et  davantage,  la  richesse  saline  géno  la  transformation  du  manga- 
nèse en  acide  permanganique  (2j  et  le  dosage  devient  inexact,  il 
peut  même  arriver,  avec  une  concentration  Unale  très  forte,  que  le 
Manganèse  passe  inaperçu  s*il  est  en  minime  proportion.  La  dilu- 
tion avec  un  ou  deux  volumes  d'acide  nitrique  au  quart  permet,  dans 
ee  cas,  de  faire  réapparaître  la  réaction  du  manganèse. 

S*il  arrivait,  pour  une  cause  ou  pour  une  autre,  dont  la  princi- 
pale est  la  présence  de  platine,  que  la  solution  acide  des  cendres 
■esoit  pas  limpide,  il  ne  faudrait  pas  filtrer,  mais  simplement 
laisser  déposer  jusqu'au  lendemain,  puis  décanter  dans  un  autre 
tabe  où  Ton  effectuerait  le  dosage  sans  avoir  à  changer  le  volume 
delà  solution  décantée. 

A  cause  du  fer  et  malgré  la  présence  du  phosphate  acide  de 
potassium,  la  solution  des  cendres  du  sang  n*esl  pas  tout  à  fait  in- 
colore, mais  faiblement  teintée  de  jaune,  au  lieu  de  la  chauffer 
btement  après  addition  de  persulfate  de  potassium,  il  nous  a 
ienblé  préférable  de  la  porter  d'abord  à  rébullilion  puis  d  y  faire 
looiber  le  réactif  oxydant  :  facide  permanganique  se  forme  alors 
4W  manière  très  rapide  et  le  virage,  jamais  très  intense  dans  le 
cis  du  sang,  devient  plus  facile  à  saisir. 

Enfin,  la  coloration  jaune  du  fer,  surtout  sensible  à  chaud,  mas- 
sât en  partie  le  rose  permanganique,  il  est  indispensable,  pour 
obtenir  des  dosages  colorimétriques  aussi  exacts  que  possible, 
^*opérer  les  comparaisons  avec  des  liqueurs  titrées  de  sulfate  de 
^tinganèse  additionnées  d'une  proportion  convenable  (falun  de  fer 
^  de  phosphate  de  potassium . 

Noos  avons  pris  les  précautions  les  plus  minutieuses,  uu  cours 


t)/6j(i.  t.  il,  note  p.  496. 

(iill  ea  Mt  à%  môme,   comme  nous  l*avoiis   reconau,   lorsqu'on  se  sert  de 
b  Bèthode  d'ozydatioo  électrolytiquc. 
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de  nos  recherches,  pour  éviter  les  ceiitaininalîons  par  des 
tances  manganédifèrestle  matériel  a  été  lavé  autant  de  fais 
fallu  h  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  ;  nous  a^on 
attention  à  ce  que  des  pousaières,  comme  celles  de  rouille,  i 
nant  dfc*s  fourneaux,  ne  puissent  tomber  dans  les  capsules  ;  t*i 
tous  les  réactifs  ont  été  puritîés  au  point  de  ne  donner  au< 
trace  de  réaction  du  manganèse,  même  en  opérant  sur  des  qi 
tités  10  à  5ii  lois  plus  grandes  que  celles  mises  en  usage  dans 
seule  expérience. 

Les  expériences  de  contrôle  suivantes  donneront  une  idée 
valeur  de  la  méthode  employée. 

Nous  avons  dabord  incinéré  25  gr,  de  saccharose  pur  en 
sence  de  0f^50(J  de  chlorure  de  sodium  pur  el  d*uoe  tr**^  |i 
tjuantïté  de  sulfate  de  manganèse.  Nous  avons  pu  retrouver 
les  cendres  exactemeîit  la  première  fois  les  0'"*\100  el  la  seo 
fois  les  0"'«'.010  de  manganèse  que  nous  avions  introduits. 

En  nous  ^;ervant  du  san;^  de  brruf,  dans  lequel,  on  *■ 
loin,  on  ne  trouve  pa:5  de  manganèse  lorsqu'on  opère  u  i 

ditions  où  nous  nous  sommes  placés,  100  gr.  de  sang  seu 
fourni  des  cendres  dont  la  solution  acide,  faiblement  teinU 
jaune,  ne  virait  pas  par  loper^nlfate  de  potassium,  tandtsqu'i 
addition  de  û'^'^.OSO  de  manganèse  à  Tétat  de  snUate,  avant  F 
nération,  le  viraj^'e  correspondait  à  0'*'^\0i7  *U  métal  introtîui 

Voici  maintenant,  rassemblés  en  un  tableau,  les  résuîtall 
nous  avons  obtenus.  Lorsque  nous  n'avons  pas  trouvé  de  ml 
nèse,  nous  nous  sommes  assurés  i^ue  cela  n'était  pas  dû  h  qu( 
circonstance  empêchante  en  ajoutant  0'"*f^005  de  manganj 
Tessai  et  en  recommençant  l'oxydation  par  le  persulfattt  : 
toujours  eu  alors  formation  d'une  quantité  appréciable  d'acidi 
manganique  et  virage  net  do  la  liqueur.  Nous  pensons  que 
avait  eu  0"'^',i>08  de  manganèse  dans  réchantdlon  de  sang  ac 
nous  aurions  lïéjà  eu  une  réaction  positive  ;  c*est  pourquoi^ 
le  tableau,  les  résultats  négatifs  sont  exprimés  par  une  limite 
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faire  supposer.  Nous  estimons  que,  dans  nos  expcrii-nceti,  ^liH 
quantité  absolue  de  2  à  8  millièmes  de  milligr.  ne  nous  uurail  («M 
échappé  et»  d*autre  part,  que  les  chiflres  des  dosag-es  uol  tïn  (^t^fl 
exacts  à  celte  quantité  prés.  Dans  les  neuf  espèces  de  sang  qiifl 
nous  avons  examinés^  appartenant  à  Thomme  ou  à  des  ammaufl 
supérieurs,  il  n'y  a  donc  qu*une  proportion  de  manganèse  ioféfl 
rieure  à  un  dixième  et  même  généralemeni  i\  un  vingtième  de  mifl 
ligramme  par  litre,  répandue  surtout  dans  la  partie  liquide  oA 
plasma.  H 

Il  reste  à  savoir  si  ce  manganèse  est  un  élément  passif  et  mutilfl 
ou,  au  contraire,  un  élément  indispensable  au  fonctionnement  dlH 
l'organisme  ;  c*est  ce  que  nous  nous  proposons  maintenant  à^U 
rechercher.  H 

N^  100.  —  Présence  de  ramygdonitrileglucoside  dans  le   H 
l'Jwiinia  serralutii  Lindl.  ;  par  M,  H.    HÉRISSEY.  ■ 

Le  PhoUnift  serriihia  Lindl.  est  un  arbuste  appartenant  a  i^| 
famille  des  Rosacées,  tribu  des  Pirées.  Les  divers  organes  d<H 
cette  plante,  broyés  en  présence  de  l'eau,  peuvent  fournir,  (v^lfl 
distillation,  une  liqueur  riche  en  acidecyanhydrique,  GmgnartliiiiH 
en  1906,  a  longuement  étudié  le  P.  serruintsa  ce  dernier  point  dlH 
vue  ;  il  a  dosé  les  quantités  d'acide  cyanhydrique  produites  pardeiH 
exemplaires  diiïérents  â  une  môme  époque  de  l'année»  et,  d*autrflfl 
part,  les  variations  de  Tacide  cyanhydrique  provenant  d'un  mémfl 
exemplaire  aux  différenles  saisons  ,  il  a  comparé  les  divetB 
organes  de  la  plante,  au  point  de  vue  de  leur  teneur  en  nrincitiBI 
cyanogénétique,  etc..  fl 

J*ai  tenté  d'isoler  â  Tétat  pur  le  principe  cyanhydinpit-  ront^^H 
dans  le  P.  serrulutaf  principe  (jue  les  expériences  de  CiuigcB-fl 
monl4'aient  devoir  se  rencontrer  dans  cette  plante  en  propoî^*'^ 
parfois  relativement  considérable  ;  cette  proportion  se  rapprc^^ 
en  effet  de  celle  qu'on  trouve  dans  le  Laurier- cerise,  dont  j'ai  i  ^ 
antérieurement  la  prultèurasine  [t), 

540  p.  de  feuilles  fraîches  ont  été  détachées  le  là  mars  19-^^ 
t'aide  de  ciseauXt  d  un  exemplaire  do  P,  serriilnla  du  Jarditf 
TEcole  supérieure  de  I^harmacie  de  Paris  ;  il  s'agissait  d©  fea 

il)  C.  /^,  K  143,  p.  455;  1900. 

(81  C.    B„  U  141,  p,  959;  1905;  Joura,  du  Plmvm    'l  dr    Chim.  i»^', 
p  5;lùlt, 
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Tanoéâ  précédente,  destinées  a  tomber  dans  un  inlervatle  de 

sfnps  plus  ou  moins  rapprochéi  et  on  a*a  pris  aucune  des  jeunes 

quilles   rougeàlres  sortant  des   bourgeons    en    train    de    s'en- 

r*ouvrir  (1).  El  les  ont  été  traitées  entières,  immédîatemenl,  par 
MOOcc,  d*alcoolà85"  (i  bouillant,  pendant  environ  vin^t  minules, 
|D  présence  de  5  ^v.  de  carbonate  de  calcium  précipité  et  bien 

11%'é  ;  après  refroidisse luent  et  décniitatiun  du  liquide^  les  (euilléâ 
>nt  élét>royées,  puis  traitées  de  nouveau  à  l'ébuUilion  parle  même 
ïquide,  le   premier  traitement  ayant  eu  seulement  pour  but  d'en 

ter  la  composition  immédiate;  on  a  laissé  refroidir,  exprimé  et 

*pri5  le  marc  par  2.700  ce  d'alcool  à  85  C  neuf. 
Les  liqueurs  alcooliques  séparées  de  ce  dernier  IraiteinenL  ont 
lié  réunies  aux  premières  et  toutes  ont  été  distillées  en  présence 
le  carbonate  de  calcium  précipité  et  lavé;  on  a  terminé  sous 
ision  réduite.  jusqu*à  concentration  en  extrait  mou.  Celui-ci  a 
•repris  à  chaud  par  500  ce.  d*alcooï  à  95  0,  Après  vingt-quatre 
heures  de  refroidissement,  la  solution  alcoolique  a  été  flllrée,pui8 
Ivaporée.  l^extrait  résiduel  a  été  soumis  à  trois  reprises  succes- 
lîves  par  l'éllier  acétique  hydraté  (250  ce.  à  chaque  reprise),  à 
rébullition  à  reflux»   Les  liqueurs  éthérées   refroidies  ont  été 

§unîes  et  distillées  ;  elles  ont  laissé  un  résidu  qui  a  été  repris 
par  100  ce,  d'eau,  on  a  filtré  et  agité  la  solution  aqueuse  à  trois 

éprises  (hiïérentes  avec  de  Téther  ordinaire  (l***', 5  chaque  fois)» 
finalement,  cette  solution  aqueuse  a  été  évaporée  a  sec  sous  pre^- 

ion  réduite  et  l'extrait  a  été  repris  à  rébullition  à  reflux  par 
tOO  ce.  d'éther  acétique  anhydre.  La  solution  obtenue  après 
refroidissement  et  tiltration  n'a  laissé  déposer  aucun  |iroduit  cris- 

lllisé,  même  après  addition  de  8  vol.  d*étlier  ordinaire  sec;  il 
^*éUiit  seulement  déposé  une  faible  quantité  d'un  sirop  jaunâtre. 

ins  s'occuper  de  ce  dernier,  les  liqueurs  ont  été  évaporées;  elles 
^nt  laissé  un  résidu  presriue  incolore,  facilement  cristallisable  qui 
été   traité  a  plusieurs  reprises  successives  par  100  cc.^  chaque 
|bîs,  de  chloroforme  bouillant.  Par  refroidissement,  ces  iiiverses 

»prises  ont  laissé  surnager  un  produit  incolore,  très  bien  cristal- 
lisé.  qui  a  été  recueilli i  et  séché  à  Tair  ;  on  en  a  obtenu  environ 

ï^35,  quantité  bien  suffisante  pour ridentiilcalion^  mais  qui  aurait 
d*ailleurs  pu  être  légèrement  augmentée  en  multipliant  les  traite- 
■ments  par  le  chloroforme. 

(t)  Ces  iniiicalions  ne  sont  pas  superflues.  Elli-*»  peuvent  ôlre,  en  effet,  d'une 
(«rUiiic  tmportauGe  ;  car  il  n'est  pas  iuipoâHibie  que  les  résultats  lrouvt>s  au 
kujtit  de  lit  oatunï  œ^me  du  pHucîpe  géo^Tatour  d'itcide  cyatUiydriquo  puisaunl 
Varier  d'uoe  saison  à  Tautrc. 
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Le  point  de  fusion  du  produit  est  peu  neU  mats  tf  ^M,  en  loiiij 
cas»  très  supérieur  à  celui  delà  prulaurasine. 

L*î   (Kiuvoir  rotatoire  trouvé  est  celui    de  rHmvguomtrurjjiq 
iîoside  : 


«^^  =  — 26\i1(v  =  ^'=%/^  2,^^0ff%2128,«  =  — ^ 


0-,4ô) 


Ce  pouvoir  rotatoire  s'est  montré  constant,  rnéîn<*  après  plîH| 
sieurs  heures  de  dissolution, 

7  ce.  de  solution  (x:= — 27^  1=2}^  contenant  (H^US^.^ô  de  pro* 

(luit  ont  été  nildilionnés  del  ce,  de  solution  de  haryit^  sens î blêmira 

N 

—,  Après  environ  vin^t  minutes  à  la  température  ordinaire^ 

«su 

solution  obtenue  donnait  a^  —  46'  (/=2);  après  vingt  heures,  oi 

a   trouvé:  «^^47'=^ — O'JBâ,  ce  qui  correspond  a  un   pauvr 

rotatoire  de  a,,  =^    ,  /\  .,,   .   =^  —  52*»63  sensiLlement  égal  à  celi 

de  la  prulaurasine.  Or»  il  est  bien  connu  que  ramyg^donitrilegla 
eoside  est  isomériso  en  prulaurasine  par  les  alcalin  irè^  dilués» 

Û«%(J91»*}  de  produit  traités  para  ce.  d'acide  chlorhydrique  cou 
centré  ont  founiiua  corps  cristallisé  i  acide  phényl^lycaUque)  qti 
isolé  |uir  Triher  dn  [)roduit  de  la  réaction  et  retltssous  dans  Tea 
;  10  cck  donnait  une  solution  déviant  à  gauche  le  plan  de 
lumière  polarisée  (a= — 36',  1=2),  Le  produit,  après  isomérîsatia 
l>réalahle  par  la  baryte,  donnait  également  deracide  phénylglyc 
tique,  mais  ce  dernier  était  inaclif. 

Enfin ,  sous  l'inllnence  de  Témulsine,  le  produit  isolé  du  l*ho- 
tinw  s'est  dédoublé  en  donnant  de  l'acide  cyanhydrique  qui  a  élé 
caractérisé  par  la  réaction  du  bleu  de  Prusse»  de  l'aldéhyde  beû- 
zoïque  '[ui  a  été  caractérisé  à  l'état  de  phénylliydrazone  et  enfln. 
du  sucre  réducteur.  0'fr»iâ76  de  glucostde  ont  fourni  0*'»0710  de  ce 
dernier,  exprimé  en  glucose,  soit  57,U9  0/0  ,  théorie  pour  Tamyg* 
donitriletclucoside  :  01,01  O/Ol. 

Tous  les  résultats  qui  précèdent  montrent  bien  que  le  priiici| 
isolé  du  /'*  serrulalii  n  est  autre  que  ce  dernier  glucosîde.  C'4 
la  troisième  Ibis»  à  ma  connaissance,  qu'on  isole  ce  principe 
règne  végétal  :  il  a  été  trouvé  lapremière  fois  par  moi-même  ds 
le  Cerasus  l^adas  Delurb.  (1)  et,  la  seconde  fois,  par  Power! 
Moore  (sii,  dans  Técorce  de  Prunus  serotina  Ehr,  1/  > 
glucoside  est  vraiserublablemont  accompagné  dans  le 

(1)  ^ourti.  .^    i^u^^ani.  ri  dc  Chiw.,  1.36,  t9il98:    1W7. 
(I)  Ph^rtn,  Journ..  t,  82,  p.  197;  i\m. 
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ruiata  d^autres  principes  dédoublables  par  l'émulsine.  J'ai  soumis 
en  effet  à  raclion  de  ce  dernier  ferment,  après  redissolution  dans 
Tean,  l'ensemble  de  tous  les  résidus  extractifs  non  cristallisés, 
obtenus  à  partir  du  traitement  par  Téther  acétique  hydraté.  Uin- 
diee  de  réduction  enzymolyiique  (1),  au  cours  de  l'action  de 
l'émulsine,  a  été  trouvé  égal  en  moyenne  à  369,  beaucoup  plus 
voisin  par  conséquent  de  celui  de  la  prulaurasine  (359)  que  celui 
de  l'amygdonitrileglucoside  (577).  L'existence  de  la  pinilaurasine 
681  donc  possible  dans  le  P.  5erru7a/a  ;  elle  ne  saurait  d'ailleurs 
être  démontrée  d'une  façon  absolue  que  par  Textraclion  de  ce 
principe  à  Tétat  de  pureté. 

(Laboratoire  de  Pharmacie  galéniq ne  de  TEcole  supérieure 
de  Pharmacie  de  Paris.) 
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Conférences  de  Chimie  minérale  (les  métaux\  par  Marcel 
GUICHARD,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences  de 
Paris. — Un  volume  in-8*  autographié,  de  320  pages  et  96  fio;xires, 
publié  par  Tassociation  amicale  des  Élèves  et  Anciens  Elèves 
de  la  Faculté  des  Sciences. 

Ce  volume  est  la  reproduction  des  conférences  faites  par  l'au- 
teur en  1911  aux  candidats  au  certificat  de  chimie  générale,  sur  les 
métaux  et  leurs  dérivés.  Sa  publication  sera  d'autant  plus  appré- 
ciée que  les  ouvrages  élémentaires  sur  cette  question  sont  peu 
nombreux. 

Ne  pouvant,  dans  un  petit  nombre  de  leçons,  faire  une  étude 
détaillée  et  systématique  des  différents  métaux,  l'auteur  a  préféré, 
avec  raison,  se  borner  à  noter  les  points  essentiels  de  leur  histoire. 
Il  s'est  particulièrement  attaché  à  mettre  en  évidence  les  réactions 
permettant  do  parcourir  les  différents  degrés  d'oxydation  (par 
exemple,  pour  le  manganèse,  le  chrome,  etc.)  ou  à  décrire  telle 
propriété  pouvant  servir  d'illustration  à  une  loi  générale  qui  se 
trouve  développée  à  ce  propos  :  c'est  ainsi  que  sont  envisagés 
successivement  la  loi  des  phases,  la  cristallisation  des  solutions, 

(1)  Em.  nouBQUELOT,  Joum,  de  Pharm.  ot  do  China.  f7),  l.  2,  p.  244  ;   191( 
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les  mélanges  surfondus  el  les  verres,  les  |iropriétés  Uieroiiqi 

micrûgraphiifues  ou  électriques  des  alliages,  les  actions  de  coti<| 
tact,  etc.  Les  réactions,  souvent  assez  compliquées,  mises  ei 
œuvre  dans  les  traitements  mélaliurgiques,  dans  la  préparation 
ou  la  purification  des  sels,  sont  unalysues  avec  beaucoup  4e  soi| 
et  résumées  dans  des  schémas  très  expressifs.  Knfin  les  élèn 
studieux,  désireux  d'acquérir  sur  les  différentes  questions  traité«d 
des  connaissances  plus  approfondies,  trouveront  des  indication^ 
bibliographiques  judicieuseuient  choisies,  se  ijijM»'>rhi{ii  mmv 
moires  les  plus  importants. 

Très  cïairoinenl  rédigé,  toujours  très  ciénienUure  ti 
être  facilement  compris,  même  par  des  élèves  ne  possé  i 
cune  instruction  spéciale,  cet  ouvrage  sera  certninemenl  apprécié 
comme  il  le  mérite  el  contribuera,  nous  en  sommes  convaincu, 
fixer  rattention  des  jeunes  chimistes  sur  hi  chimie  des  métaui 
souvent  Irop  sacrifiée  au  profit  de  celle  des  jnéialloïdus  ou  de 
combinaisons  organiques.  k.  mcNGADs. 


Eaux  douces  et  eaux  minérales.  —  Eaux,  eaux   minéralet/ 
naturelles    et    artificielles.     Âualyse     chimique.    Analyse 
bactériologique,  par  F.  DIËNERT,  chef  du  service  de  survei 
lance  des  eaux  daUmetitalion  de  l^iris*  —  Un  volume  de  la  col 
lection  des  Mamtvls  prniiqties  ctana/yseschimiqtws^'^uhVtés 
la  direction  de  MM.  F.  Bordas elE.  Roux*  —  Bkranqeh,  éditeur, 
Paris  et  Liège,  191:2, 


Depuis  un  certain  nombre  d*années,  el  gnlce  aux  travaux  d 
hydrologistes  de  tous  les  pays,  s*appuyanl  sur   les  travaux  d 
Pasteur»  l'unuîyse  des  eaux  s*esi  complètement  InHisfonnée  et  a 
emprunté  des  voies  tout  à  fait  nouvelles  qui  ne  dépendent  plus 
seulement  de  la  chimie.  Cette  dernière  science,  en  elTet»  lutlj 
la  précision  de  ses  méthodes,  est  insufïisante  dans  rappréciatioa 
et  le  contrôla  de  la  qualité  des  eaux  ;  «  elle  doit  être  cumplêi 
par  Tanalyse  bactériologi(|ue  qui  est,  sinon  plus»  au  moins  aiifiai 
prtVise  qu'elle.  »  Ajoutons  qu'elle  est  actuellement  aussi  néiv*s 
saire  pour  garantir  aux  habitants  des  grandes  ugglotnérations  uuj 
alimentation  d*eau  saine  et  exempte  de  toute  nocivité. 

C*estce  que  M.  Diénert,  spécialiste  d'ailleurs  autorisé  dai 
matière,  tait  ressortir  avec  rnison  dans  Touvrage  ipie  nous  ftipia 
Ions  aujourd*hui.  Après  avoir  indiqué  les  définitions  des  dive 
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pea  rlVaux  et  les  opéralioiis  otmlyliques  régulières  et   (ncnlla- 

ires,  telles  qu'elles  reâsorienl  des  Congrès  de  Genève  de  1&08  et 
ParU  »le  lUOîl,  il  donne  la  technique  à  suivre  dans  la  recherche 

BS  allï^^ratioii^  et  des  falsillcatiôns  des  eaux,  ainsi  qu*un  resumi* 
le  lu  législation  qui  îes  régit.  L'auteur  aborde  ensuite,  dans  la 

^conde  partie,  l'analyse  chimitjue  proprement  dite  des  eaux  «dites 
le  table  »  et  des  eaux  k  dites  minérales  t,  Texamcn  physiifue  et 
Ihysico-vûluuîélrique  et  les  analyses  et  recherches  bactériologi- 
pies  et  micrographiques  de  ces  ménies  eaux.  Il  complète  cette 

arlie  par  un  chapitre  consacré  aux  inélhodes  d'investij^'ations  sur 

terrain  m^me  des  sources  par  l'emploi  de  la  nuorescéine,  de  la 

[ivure  de  bière  ou  d'autres  bacilles  et  termine  par  Télude  de  l'in- 

ïrprétation  des  analyses  et  de  la  classification  des  eaux  minérales 

>nt  il  donne  de  nombreux  tableaux  d'annlyses.  Enlin  suivant 
habitude  prise  dans  ces  manuels  el  qui  justifie  d'ailleurs  leur  ré- 

tiction,  le  volume  comporte  également  une  partie  très  copieuse 

>u&Rcrée  aux  lois,  décrets  et  règlements  concernant  les  eaux  de 
ible  et  les  eaux  minérales. 

On  Irouve  dans  l*<>tivrage  de  M.  lîiénert,  malgré  ses  dimensions 
ircûnient  restreintes,  les  indicalions  nécessaires  et  snfnsanles 
ir  Tétude  des  eaux,  telle  que  la  cojnporte  nos  réceules  acquisi- 

ons   scientiAques  et  les  exigences   législatives  modernes.   Son 

ifre  sera  donc  consulté  avec  profit  par  les  analystes  nombreux 
lui  sont  appelés,  d^me  façon  orikielle  ou  non,  à  donner  leur  avis 
i?ir  îft  valeur  hygiénique  ou  thérapeutique  dune  eau. 

A.  HÉBERT. 


EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIES  EN  FRANÇAIS 


Sur  la  densité  du  sucre  liquide  et  de  sessotutioas  aqueuses  ; 
F.  SCHWERS  (ILtr.  cL  P.-U.,  L  30,  p.  ^2b-2nH  ;  10. 1911 1.  —  Le 
»cre  a  pu  élre  fondu  sans  déc.  sous  une  couche  d'iniile  de  paraf- 
le.  A  rélat  surfondu  on  trouve:  D**'^^=Lr>iy6n  ;  DJ  =i  1.51915; 
>î*=  1,51756;  Df ''^  LDl6n3;Df^^=  L512i5;  Df**^=  1,50605; 
>f=l,i9812;  D;^^'-i,iHiy3;  D;^«  "' tr- 1 ,4679  ;  d;»*^^  I,45a4«. 
^s  nombres  montrent  qu'entre  40  et  115'' la  dilatation  du  sucre  liquide 
itenviron  4  fois  plus  grande  que  celle  dusucre  solide  ;  elle  diminue 
Ipidement  au-dessous  de  40'*,  pour  devenir  égale  k  celle  du  sucre 
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solide  entre  15  ei^Q"  :  entre O*'  et  —  là*  elle  lui  est  oetlêmenl  mîé 
rieure.  Ce  changement  dans  la  dilatation  est  m  m^^procliertlitfaitqi] 
le  sucre surfûuda  conserve  udc  fluidité  relative  ju-  St  Toii 

admet  que  le  changement  de  volume  qu'un  liqu  ;  il  par 

chaleur  est  la  résultante  de  deux  actions  inverser  de  rêlévalioii  i 
T  (raccroissement  de  force  vive  qui  provoque  «ne  r 
volume  et  la  dépolymérisation  partiello  des  compirx 
lairas  qui  a  pour  effet  de  duriiouer  le  volume)  et  si  Ton  compam] 
les  courbes  de  dilatation  du  sucre  liquide  et  de  l'eau,  on  est  coa- 
duit  à  admettre  que  l'eau  possède  un  degré  de  polyutértsahon  plu 
élevé  qu^on  ne  lut  assigne  d'ordinaire  et  supérieur  a  celui  duaucr 
La  contraction  des  sol.  aq.  de  sucre  est  voisine  de  r"     ' 
langes  de  giycériue  et  d'eau  ;  elle  est  maximmu  et 
environ  pour  une  soL  à  70  0/0  de  sucre.  p,  cahiik. 

Etudes  sur  ta  configuration  des   systèmea  aniiiilâires  :  Si 
BŒSEKEN  et  A.  VAN  ROSSEM  ilh  tr.  oh.  P-H..  t.  30,  p,  St^f^iOG; 

l:à.l*Jll  L  —  Lu  ronduclibJité  des  sol.  aq.  d*ac.  borique  est  aug- 
meulée  par  In  présence  de  la  glycérine,  de  la  penta-êrythrile  Au  I 
pyrocatéchîne  et  du  pyrogallol  ;  le  glycol,  le  phénol  et  la  réaof 
cine  n*ont  pas  d'action  ou  plutôt  causent  une  diminulion  de  la  oaaJ 
duelibdité.  L'exaltation  de  laconductibililtspeul  s'expliquer,  cotnmâ 
celle  du  pouvoir  rotatoire,  par  la  formation  de  systèmes  imnulalr 
C-Os 


du  type  (f  ^)>B,OH, 


1*.  cjoiitiL 


Action  chimique  de  Teau  de  Seltz  sur  Talliage  métalliqoi 
des  têtes  de  siphon;  A.  BAHILLË  iJount.  df  77/  ♦•/  de  Cit.  <7^J 
t.  4,  p.  31*0-390;  li.llili). 

Action  chimique  des  acides  organiques  sur  le  ferblaoc 
des  boites  de  conserve;  A.  BARILLÉ  Joui-jk  de  f'h,  t-t  d^- 
ab.Oh  »»  *f  P*  396-^97  ;  U,  1911). 


Sur  trois  carbures  saturés  norniatix  :  tètratriacontane  et 
hexatriacontane;  A  GASCARD  (C.  R,  L  153,  p.  1484;  12.1911). 
—  Le  inacontQtw  C-"»*W,  écailles  brillantes  (n«H«)  F.  65*,2.65%5-, 
le  létratrmcontatw  C^*W^,  écailles  (CMl«»i  F.  l$%t  et  VhêXHlriê* 
contâne  C^H'^*,  lamelles  brillantes  F,  7tW.  ont  été  prép,  par  raction 
de  Na  sur  les  iodurcs  normaux  en  C*^,  C*''  et  C*«.  l/iodurc  depên* 
tadécyle,  écailles  (alcool,  aq.)  F.  ti^'.h  a  été  obtenu  au  moyao  de 
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peiiiadâcyHqne  F,  44"  provenant  liii-nit^uio  du  palmitate  de 

idécyle  <(ni  se  forme  (juand  on  chauiTe  le  palïiiitate  li'Ag  avec 

ilO-l!^^*.  Vhdare  dheptadéeyle,  lamelles  h\  Sâ^G  a  élé  prép, 

.^  ly  partir  du  stéarate  li'A^  par  P intermédiaire  dri  stcfimie 

•yte,  lamelles  (alcool  absolu)  b\  (>4**J  et  de  Vnic.  hcpiê- 

éeviiquûy  écailles  F.  64<».  Viodurc  doctmiécyh  f*  â  33'»,5. 

p.  CAR  né. 

Action  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcûolB  primaires  ; 
^réparatiOD  des  acides  correspondants  ;  M.  6UERBET  {C,  IL, 
153,  p.  Ii87  ;  12.1911).  —  Voir  BuIL  i  i),  t.  li.  p    164,248. 

Sur  les  amides  bypocMoreux  ;  £.  BOISMENU  i^\  /i'  ,  t.  153« 
1482  ;  ÏÉ.  191  h.  —  De  même  que  les  amides  bromées  et  iodées 
irait//////,  (i),  t.  11,  p.  558)  les  amides  chlorées  obtenues  par 
laclioii  de  CtOll  sur  les  amides  sont  des  amides  mixtes  de  CJOH. 
iuivaûl  les  proportions  d*amîde  et  d'eau  employées  on  obtient  des 
lides  mono-liypochloreox  ou  di-liypochloreux  ;  ces  dernières 
:»nt  des  Uq.  très  instables  qui  se  transforment  en  amides  mono- 
^^pochloreux  par  action  de  Tamide  corresp*  On  a  préparé  la  for- 
iamide*  Tacétamide  et  la  propionaraide  dichlorées. 

Ethérification   catalytique,   par    voie  humide,    des   acides 
Jïibasiques;  J,  B,  SENDERENS  et  J.  ABOULENC  (6\  II,  l,  153, 
881  ;  ll.iyMK  —  Voir  BalL  (ij,  t.  11,  p.  84.  Les  auteurs  dé- 
lOûtrent  le  rôle  catalyseur  de  SO*H«,  de  SO*KH,  eL(80*|3AP  dans 
féthénfication  des  ac.  malonique,  succinique  et  oxalique.  Le  H*  en 
iier  augmenta  avec  le  poids  mol.  de  Talcool  forménique  employé. 

p.  CAHKI^. 

Sur  Tacide  lactarinique,  acide  céto-stéarique  retiré  da 
quelques  champignons  du  genre  Laetarius  :  J  BOUQAULT 
et  CHARAUX  iJourn.  de  l'iu  tH  de  Ch.  H),  t.  4.  p.  ;îa"-a4;i; 
'|0.1911». 

Sur  Tacide  lactariniquet  acide  céto-stéarique  retiré  de 
quelques  champignons  du  genre  Laetarius  ;  J.  BOUGAULT  et 
CHARÂUX  iJourih  de  Ph.  et  de  Ch.  H},  t.  4.  p.  4»y.4U2  ; 
J2.11M  I  '.  I  Voir  BuIL  (lu  t.  11,  p.  310). 


t>d8  EXTRAITS  UKS  TltAVAUX  PUBUÉS 

Sur  quelques  propriétés  de  Tacroléiae  monobromée  ,  L£S* 
PIEAU  (/;.  ft,  l.  153,  p.  961  ;  ILIUIIl  —  L*actïoii  de  rtodraziae 

^uv  l*acrotéine  inonobromée  fournit  du  pyrazot  et  son  dér.  mono- 
broiné  F.  97",  HCN  ne*  parait  pas  réagir  sur  l'acroléine  monobro» 
mèe,  mais  en  présence  d'une  trace  de  KGN  donne  un  uilHle  que 
rhydrolyse  transforme  en  acide  CH»^GBr,CH0H.nO»H,  crist. 
(C*«H«n  F.  119-120"';  éther  èthyîiqiw,  ¥À)^,.^^ti^-tïl- \  dét\  dt- 
brome  d'addition  CH«Br.GBr*.CHOlLCO«H,  crist,  (C<H»)  F,  ItO- 
111".  Les  ijueueâ  de  distillation  de  l'acroiéine  monobrotnée,  préparée 
selon  les  indications  de  Piloty  et  Stock  {BuIL  (3),  t.  20,  p.  Ô50) 
renferment  une  substance  paraissant  être  le  tribromo-â.3.S-prof)â* 
nal,  car  il  (Ixp  HGN  pour  donner  un  acide  trilronw,  crisl.  (C*H« 
ou  ligroïnej,  F.  UtJ",  probablement  GMlJr^CnBr.CHOH.CO'H: 

Application  de  la  méthode  biochimique  au  Kalmia  latifolia 
et  obtention  d  un  glucoside  ;  Em.  BOURQUELOT  et  M'^'  â«J 
riCETENHOLZ  [C,  R,,  t.  153.  p.  1500^1502;  li>.iyir).  —  Lea 
feuilles  fraiches  do  Kaîmia  iadtoiia  contiennent  du  saccharose  i 
un  glucoside  liydrolysable  par  l*émulsine*  Ce  glucoside  se  pr 
sente  en  Wnes  aig.  blanclies  feutrées,  à  saveur  sucrée,  puis  amèro^ 
H  fond  à  150*;  à  peine  sol.  dans  H'O  froide,  il  se  dissout  as5«a 
bien  dans  Teau  chaude,  très  bien  dans  Talcool  et  TétheracéttqueJ 
3(1,:= — 59*»LLes  soL  aq.  se  colorent  en  rouge  parFe^Gl*.  Lesucrfl 
contenu  dans  ce  glucoside  est  du  glucose.  iHTtius. 


Eludes  sur  la  formation  simultanée  des  produits  de  substt* 
tutioQ  isomères  du  benzène  iXVl).  Recherches  quautitatiTts 
sur  rintroducc^ion  d'un  deuxième  atome  d*haIogène  dans  les 
benzènes  mouohalogènés  ;  A.  F.  HOLLEMAN  <  t  T,  VAN  DER 
IINDEN  {IL  tr.  vh.  P.IL,  L  30,  p.  305-080  ;  lO.fUllk  —  Càhm^ 
ration  de  Olt^Ci  L'application  de  l'analyse  thermique  aux  iné- , 
langes  synlhëtiques  d*o-,  de  m-  el  de  /Mlichlorobenzèoes»  et  aux! 
mélanges  obtenus  par  rhlorunUion  de   <>H*GI,  montre  que  1*001 
obtient  *^5,6  à  67  0/0  de  dér.  para,  2V>,1  à  30  0/0  d*orA/ia  el  4  ij 
5  0/0  de  mvtn^  lor;i;que  la  chloruralion  est  effectuée  en  présence  daJ 
AICI^  ;  et  51  a  55,8  0/0  de  para,  38,6  à  39,7  0/0  d*ortbo,  el  I.Bij 
5,6  0/0  de  méia,  ((uand  la  chloruralion  est  faite  en  présence  d«| 
FeG('\  Les  auteurs  donnent  pour  les  comp.purs  les  eonstantossnt' 
vantes:  O'dtrhhvobvnivm,  V,  —  17*»6,  Eb,|=i-65«,8,  Eb^tnj^lTU'J 
1.5532,  IH«<^  1.3039;  m-dichlorobenzi^iie,  K.  —  24%ftJ 


fiH   ^ 


Eb 


«0- 


:  m\  Eb,^o=  172-173%  n';  =  1  »5i80,  D*^^  I  .t8Bb\p^dichlorc 


rlpd  nuvAin  keliê^  en  FP.A^•;AI^  ««^ 

,  F.  58»A  Kb^— 173».  L  e'ilecii^ue  or:h^^f^rê,  F.  —  fS  ,4, 
carwwepoùûk8o0  Oeaviron  d'ortho  :  le»  tranche^  i-am  ce^  courbes 
orito-pmrë  et  métë-parê  se  confondent  sur  un  mêix;e  système  de 
coordonnées.  L'élimination  de  i.>H'-<.l  méiangé  aux  dichlorob-en- 
lèoas  peut  5e  faire  en  atriiant  avec  S<  »^H^  à  9b,±  0  0  :  si  la  coîic. 
de  SO*H*  augmente  de  0,5  0  0  i  ctiiaque  aussi  les  du-h  cp.  be:izenes. 
Le  JB-dichlorobeozène.  dont  La  formation  par  dilomration  .i:recle 
était  jusqu'à  présent  regardée  cnii'.ne  <iouieuse.  a  c.é  isole  par 
crist.  fraclionuée  des  seis  ie  Bâ.  ies  sultochlorures  et  >ies  suira- 
midesdu  mélange  des  3  isoiueres.  f-DicIJjrotej.Z'Z.r-sj^fonase 
de  Bs^  tables  rhombiques  i  A.4  :  <:î!o-h.orure  F.  3iv.S  :  >:;./«- 
aidie,  mig.  teau  F.  1^6-1  >o.  .'l»:'hljrobei.Z'n'^p.'^'Siilfiia:e 
de  Ba^  aîg.  3  Aq  ou  taries  hesi^^-o.Mies  d  \q  ,  <e  tr:)nst'.  Tun  dans 
Tautre  par  amorçage  c^iiv^  :,;ic-:- ;  su./'v  i/orù:-.  or.st.  F.  2i*.i: 
sulfamide^  aig.  eau  F.  140=.  in'Dirh.orob^r.Z'  L^-p  ?  -s^iîîoniiîe 
de  £fa,  tables  hexagonales  1  Aq  :  suIïocLIorure  F.  5i '.»'■;  s-^Ifa- 
mide^  aîg.  F.  1>J2*.  Chloiarêtioi.  dv  t.yH-'Br.  La  i-hloruraiion  en 
présencedeAlCPfouniil5T,2  à  6t. SO  O-iedér. /arfi.2*J.Sa34.70  0 
à'oribo  et  5,4  à  8,1  0  0  de  m-:^  :  en  présence  'le  FeOi^  il  se  forme 
50.9  à  oi,5  0  0  de  para,  41.5  à  4:2  0  0  d'ortho  et  ô  à  T,i  i»  0  de 
métë\  les  résultats  sont  beaucoup  plus  ré^'uIiersavecFeC;^oomine 
catalvseur  qu'avec  \\C\^.  oChlorobronioh'nz'iir,  F.  —  l:?M. 
Eb,^=  199^'.  Broumration  *iu  vhlorol-.n/rii'^.  Avec  Aii'.i^  comme 
catalyseur  il  se  forme  74,9-78. i  0  0  de  dér.  /•»/•«.  ll.:f-15,3  0  0 
à'ortbo  et  m,8-13,3  0  Û  de  meta  :  en  présence  de  Ft»'.:»^.  on  olitient 
87,1-87,7  0  0  de  para,  10.9-11.4  0  0  d'ortho  rt  1,^-1.7  de  mêîa. 
Contrairement,  à  ce  qui  se  pa^se  pour  la  cliloruration  du  c)ilorv^>-  et 
du  hromobenzène,  remploi  de  Al  comme  catalyseur  dans  la  bro- 
muratioa  favorise  donc  la  formation  des  isomères  ortho  et  meta, 
remploi  de  Fe  celle  du  dér.  para.  Bromuration  du  hromobenzène. 
En  présence  de  AlCl'  on  obtient  61-70,7  0  0  de  /*-dibromobenzêne 
F.  86%7 ;  8,310,4  0  0  d'orlhu.  F.  6%7,  Eh.  -  ^i[\  i^-^iXA^:  et 
19,5-30»!  0;0  de  meta  ;  avec  Fe<  11^  lise  ibrme  84,4-85,1  0  Ude/.«/v?, 
13,1-18,7  0/0  d'or/Ao  et  1,8-L9  de  mrtn.  LVutecti.jue  orth^para 
se  solidifie  k  4-  0».3  et  renferinr-  envimn  s^;  0  0  d'ortLn.  r/H^Hr 
est  séparé  des  dibromo  benzènes  par  a^ntaiion  avec  S(  )^M''  a  '.Ci  nu. 


L'aetion  catalytique.  Contribution  à  la  connaissance  de  la 

réaction  de  Friedel  et  Crafts  ;  J.  BŒSEKEN  /;.  /;.  <  A    />-/>., 

L30.  p.  881-891  ;  12.1^11).  —  Voir  Bull.   4  ,  t.  9.  p.   UW.  —  La 

réaction  de  S0*C1*  sur  C«H«.  en  présence  de  AlCP,  fournit  surtouf 

•oc.  cnni.,  4*  «ta.,  r.  x/,  î9t^.  -~  Mémoires.  Vv» 
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de  Tac,  benzèrie-âultiniqne  et  fj*^)l'^Cl  avec  iitit  ,  (tiantiléV^ 

benzène-sulfonique  et  de  henzène-sulfone.  Le  toloèntf  donne  ni 
proportion  plus  ifruiide  (Vnc.  siiironifjue  que  <]W*,  umis  î(  fiMini 
aussi  beaucoup  de  ohlorololuèno  el  d'Hc,  loluène^àulUaique.  Vêà 
soi  ne  donne  pas  de  dér.  de  l*&c.  o*  ou  p-auisylâulfonique  tti«t»d 
chlord-anisol  et  du  dmuhyhulf oxyde,  prismes  (acètole  d*élli]ffl 
F.  96^  SO<Cl'*  se  trouve  doue  ù  hi  fois,  dans  ces  réadioiis,  «ctii 
et  diasocié  suivant  :  SO*CU«  ^  SO*-f  Cl«.  Le  penlnchloro-étJiaii 
se  comporte  d'une  nmnière  analogue  ;  les  atomes  de  (Il  peuvei 
être  activés  et  la  mol.  peut  être  dissociée,  les  produits  de  dMd 
dation  C'CI*-4-il(^l  n'altaquent  pas  le C**li**  lorsqu'on  opéra  m^Ê 
benzénit|ue.  Les  composés  résultant  de  îacondens.  de  (l'HCi'ari 
C*'H'*  en  prt'^souee  de  AlCt»  n'ont  pu  i^tre  puriflés.  Sous  l'inHueiid 
de  AIGP  le  cldorul  paraît  se  dissocier  eii  CCI*,  00  el  HCI.  Cà 
fragmc^nls  peuvent  n</ir  séparément  on  se  combiner  en  iormaot  iM 
produits  différents  (>(:f*,(:^HGP,(:OHCi,  loua  Ci^s  compo&éaelj 
chloral  Ini-même  pouvant  se  condenser  avec  G*H*.  A  basse  TI 
produit  principal  formé  \mt  condens.  du  ctilornl  avec  G'îHesl  I 
composé  CqiCGl^GOILHi:!,  Ebto==  l^l:à^  déjà  oblemi  parGombd 
{DuIL  (2),  t.  41,  p.  382):  ver»  55^  il  se  produit  an  dê^a^met^ 
abondnnt  de  GO  et  une  petite  quantité  de  diphénylmétbani^ 

r.   TARfiÉ. 

Sur  quelques  amioes  aromatiques  secondaires  en  reUtic 
avec  la  di  isopropylamine  ;  M  C.  de  L££UW  (/?*  tr.  eh.  F.-lH 
t.  30,  p,  "l^'J'^m;  lU.lDU).  —  La  basicité  des  aminés  du  ty| 
NIÏ[GHilit*l«,  avec  H  -GH'»  ou  G^H*,  est  d'autant  plus  iaible  quo  I 
nombre  des  groupements  G**H^  est  pins  grand.  — m-Phénytéthri- 
isopropylamine  GH"M:H(G«1  l'^i.NH.GHrGH*'*)'  {a*pbényléihyiaaii]| 
-f  G^fPI).  liquide  incolore  mobile,  F.  2G\  Eb^,  =  92£*;  DJ^=a.J 
1^=^1,4990;  f'hioriiyiiraie,  crist.  (eau)  F.  2a5",5,  ce  demil 
Irailé,  à  froid,  par  NO'Na  donne  le  tittrite  corresp.,  erifet.  (éthi 
acétique)  b\  12â°  idée.)»  sol.  eau,  alcool  et  G^H*,  se  î\éc.  en  lio 
aq.  à  chaud  avec  production  de  niirosophènylt^tbyhso/tropylâmin 
G**H»«ON*,  liquide  jaunâtre,  Eb,„==  ^fil^o-^tl£^,^,  D^^' 
ii*^f=^  i, 56557;  /i/ci'fl/c,  cnst.  jaunes  (G«H«i  F.  157\6;  L 
chlorure  de  picryle  sur  la  phénylétbylisopropylamine  donne  dai 
produits  résineux  dont  il  n*a  pti  être  retiré  que  le  chhrhydrêtt 
corresp.  el  du  picrate  d'éthyle  h\  «O'.n-HP  ;  le  chlnninï  d*flct^yte 
parait  donner  un  dér.  ac-étylé.  Le  meilleur  procédé  de  prép. 
IVpliénylétljylarniue  consistera  ih'^c.  par  HGl  conc.  Vfipbénytéltj 
formtatnido  h\  47*,  Eb^^  — 18i"»5*lH0''  obtenue  en  cliaulTant  Vë 
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inone  aver  lo  fonntato  «l'Am   h   \\}0-{9'i*.    iJi'iti-phényîéfhylh 

Nll[GNin«l-p)<:H'*|-'  rx-phHnylétliylaTnine^-bnnniiretJ'a'phé- 

fiéthylts),  chlorhydrate  F.  â40*,  ixiraU  donner  avec  NO^Na  une 

line    en    criât,    jaunes.     DiphénylmèthylisoprùpvlRmine 

:IÏ.NHj:H(1:H3!^     ((i4»htiiiylmélhVlamine  +  iGH3i«aiIi, 

.  li%5,Kb,ç,^  na%  Kbja  =  l8i-.5-|H2%D;^=1.001,  /i[*^  L56045; 

hlorhydrHie  il  Aqi»  ^vx^l.  incolon^s  F.  âlS'^^ô-âU**,  déc,  par  Teair, 

ïitritti,  crist.    cubiques    (C^H^i     F.    107*"    (dt^c/i  ;    dèr.    nitroié 

B*«H<<»UN*,  criàl.  jaunâtres  (Irgroïne)  F,  82^5;pKrrfl/t^  aig.  jCTÏ«) 

I81Ï-190*;   i*nrlion  du  r.hlorure  de  jûcryïe  sur  [a  diphényliué- 

byltdopropylatntne  n*a  paè  donné  de  produits  crisl.  ;  le  chlorure 

l'aoétyle  donne  le  dèr.  acétylé^  crist,  (ligroïne)  F.  89**, b.  Dtphé- 

flméthyh  -  a  -  phénylèthylamine    (*:«! P  )^GH .  NH . GHi C^H^lCH» 

i^phénylétliylumuie  f  bromure  rl«  di[ïhénylniélhyle),  liquide  in- 

î.  très  épais,  Fb^^,^234^5-23D^  D;^^^=  1,060,  »|^3^  =  1,59824; 

rùydraie,  crîst,   (alcool)  F,  232^,5-î£â4*,    déc,   par  l'eau  ;  le 

iirile  n'a  pu  Alni  isolé  sans  doute  parce  qu'il  se  déc.  rapidennent 

idér.  niirosét  cnst.  i ligroinef  F.  BO^.ô;^/^/'/!/^,  aig Jaunes (G<*H**j 

.  184",5: dér, acétyté noncrisi .  DihemhydryIamweNH[CH (G^H^*^^*], 

|*n©del  et  Bal^ohn,  DulL  (21  l.  33,  p.  587)  ;  chlorhydrate,  crist. 

ftther»  F.  ï200-20ïî**  nléc/i,  n'a  pa^  donné  de   nitrite   ni  de  dër, 

UirQ^é  ipiaritte.Hig.  (G'^ll'*)  F.  âûS^^S  (déc);  la^iibenzhydrylamiue 

réa^i  pas  sur  le  chlorure  de  picryle;avec  le  chlorure  <ra(!étyle 

!u3  un  produit  d'addition,  crist.  blancs  F.  191-19^»  (déc). 

.  e  d'ot'phényléthyle  GH*GH(G«H'^)lir  miIcooI  «'(ïliényléthy- 

t-fHBr),  Eb^;,— 9^*100^  lalcaol   o^phénylèthylique  a  été 

I  V  '  "  '  Mtai  el  Na  ou  Ga,  ou  par 

;r  ,  '  .  ;  "^  corrt^sp.  F-  122-123*, 

I  roii  ûfière  ea  milieu  «fiide  ou  alcaliu .  *    cA%t\i, 

Action  du  bromo  sur  le  ni trôB04- phénol,  le  dibromo*2.6- 
^îtroiCHl-pbâiiol  et  I  '  la-orÀsol  ;  H.  VAN  ERP  \H.  ir 


i's^\ 


nane,  ni^,  (toluène)  F,  16^**,  sol.  alraol.  iHher,  océUle  *».  • 
ftc.  acétique»  f>eu  soL  CCI*»  diacétutc  prifsines  ittlcool^  F,  I15*.S 
dibenzoùte^  crist.  cubique»  ou  tables  rectangulaires  (aleoo 
F.  136^,5.  Chacun  de^i  ilibromouilraphônoU  formés  reMa  inattéff 
en  présence  de  NO*H  ;  le  dihromo4.6'nilrû'îîî  m?  résutttf  donc  \^ 
de  l'isoinérisalion  du  dér.  nitré-4,  rnaîs  doit  se  fonupr  par  Taelic] 
directe  deNO^H  uiis  en  liberté  .sur  le  dibromopbénol.  Le  dihnymi 
SM-nitroso-i-phétiol^  c.ri%L  rhunibtfjues  (toluène^  jaune  verdAtret 
déc.  avec  explosion  à  176- 177",  a  été  prép*  en  tniitanl  le  nitroso- 
phénol  par  Br  en  soL  aq.  très  diluée,  et  la  dihromo-â^Ô-quinotte 
par  NH^O;  un  excès  de  Br  le  transf.  en  irdMX>mo-S.I.6-pliénoL 
L'action  de  Br  sur  le  nilroso-6-m-crésoK  F.  16.V  (déc.)  founiit 
lribroïno-2.4.6  ra-crésol»  F.  Sâ^^^^-î^â*',  bemonte,  crist.  (ac.  »c6 
que)  F,  »6%75-87\  p.  cakh^. 


Db  rinSuence  du  soufre  et  des  groupes  sulfurés  sur  Tordl 
de  aubsiitutioa  des  atonies  d'hydrogène  du  benzène  par 
brome;  Ed.   BOURGEOIS  ei  A.   ABRAHAM  iR   tr.  ah.   1\HA 

t.  30»  p.  407-425;  12.1^)11  l   —  Le  UiiopluiUMl,  traité  par  Hr»  d*f] 
des  conditions  variées,  se  transforme  toujours  en  disulfure 
phényle  ;  on  ne  peul  donc  étudier  raction  substituanle  de  Brsti 
les  thiophénolé.  Le  sulfure  de  incHhjle  et  de  phiînylê  forme  d*i(x 
un  produit  (tuddiUon  (CJ|3)(C^H5)SBr'»  crisl.  rou|^e  grenat  F. 
8^*»  (décK  i»r>rdaiii  dejh  HUr  au*des!«ous  de  0'^  pour  se  tnitisf. 
sulfure  de  méthyle  el  de  p-hromophéiiyle  i(ilP|(C'*H*Br)S,  [rfiil< 
leltes  blanches  (alcool)  F.  37*37", 5,  soi.  éiher  el  C,CA\  donnant  | 
oxydation  la  suifm/e  corre^p.,  crisl,  ralcool)  F.  IOâ%.VlUS»  ;  eetH 
dernière,  déc,   à  âlX)  210    par  P(l\^,   donne  CIW:i,HOCI»  et  dil 
p-chlorobrornobetizcnc,  ce  qui  Dxe  la  position  de  Br  dans  te  suif 
Jure  initial»  posil;on  continuée  par  la  condens.  de  GH^I  avec  1^ 
p*bromolhiûj)hénol.  Le  sulfure  de  phényle  fournit  un  dihrùinor 
(C6ï|5,«sBr^,  crmt-  rouîmes»  perdant  très loriliunenl  HBrpourdonna 
du  sulfure  deph^myle  p-tnonobromè,  F,  tb**,l,  Kb,4=  187*,5,  sujj 
ione  corresp*  F.  XQh^'fi  ;  une  proportion  plus  jurande  de  Br  eoaitn 
au  sulfure  de  pheuyla  p'dihronU\    lahles   hoxHgonales  («Icoo 
F.  i\t\%,  Ebi,    -  ti^\  suJfona  corrusp.  F.  Ï12\  liéc.  par  PCl^i 
SO*Cl«  etp-chlorohrouiobenzène.  Le  bisulfure  de  phényle  four 
le  dér.  p-dibromt^  corresp,,  Inuielles  jaunnïres  (alccoH  F*  9^*X 
réduit  par  H  naLssuni  en/^bromothiophénol.  L*aclion  de  Br  ^ur  I 
diphénylsulfoicyde  donne  du  sulfure  de  phényle*/>dd>romé  oi  iiifl 
petite  quantité  do  diphényhiilfone  (voir  aussi  Birseken*  Bali  (l]| 
t,  9,  p.  971  ♦.  Br  seul  ne  réagit  pas  sur  U\  mélliylphénylaulfone 
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présence   de  FeW  il   fournit  le  déi\  /t-hromé,  crisl.   <ak*ooh 

F.   «»•.  V.    r.ABHK. 

Recherches  sor  les  aptitudes  réactionnelles  des  dérivés 
bromes  aromatiqoes.  Formation  de  quelques  disulfures 
entièrement  aromatiques  des  types  R.S.R'.S.R.  etR.S.R  .S.R".; 
Ed.  BOURGEOIS  elFOUASSINf/?.  tr.  ch.  I\'B.,  t.  30,  p.  i:26-i37; 
12.1911).  —  Voir  Bail,  (4).  t.  9,  p.  938. 

Les  récents  travaux  sur  la  composition  de  l'ergot  de  sei- 
fit  ;  M.  VBJSïELiJourn.floPh,  et  deCh.  il),  t.  4,  p.  306-312  et 
S46-So2;  10.1911).  —  Revue  des  plus  récentes  découvertes  con- 
cernant ce  sujet.  M.  SOMMELET. 

Synthèse  de  quelques  nouvelles  cétones  hydro^romatiques  ; 
6.DARZEHS  et  H.  ROST  (/7.  U,.  t.  153,  p.  772;  10.1911).   Voir 

Bu//.,  t.  9,  p.  917.  p.  CARRÉ. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  cyclopentanone  ;  H.  GODCHOT  et 
F.  TABOURT  (C.  H.,  t.  153.  p.  1010-1011;  11.1911).  —  Voir 
BulL  (4).  t.  11,  p.  42,92. 

Snr  la  préparation  par  catalyse  des  aminés  alcooliques  ; 

P.  SÂBATIER  et  A.  HAILHE  (C.  /?..  t.  153,  p.  1204  ;  12.1911).  — 

\oïr BuH.  <4),  t.  7,  p.  154.  —  Le  passage  de  l'aie,  isopropylicpie  et 

de  NH*  sur  ThO*,  à  250",  fournil  de  Tisopropylamine  et  de  la  di- 

iMpropylamine;àSOO*',  il  se  forme  aussi  du  propylène.  Le  henzliy- 

drol  ne  donne,  dans  les  mêmes  con:litions,  ({u'uiie  petite  ({uantité 

de  benzliydrylamine  et  d'aminodiphénylmétliane,  Eb.  =  289°,  el 

surtout  du  tétraphényléthylène.  Le  cydoliexanol  donne,  à  colé  du 

cycloliexène,  de  la  cyclohexy lamine.  Eb. .--  184%  et  de  la  dicyclo- 

hexylamine,  Eb.=250".LVmotliylcyclohe.\anol  fournit  Vo-inéihvl- 

tjelobexylamine,  liq.  Eb.=  147**,  plwnyJurée  cvisi.  F.  130°.  et  1res 

peu  d*amine  secondaire  correspondante  ;  le  ;/i-métbylcyoloboxnnol 

fouroit  la  m'métbylcyclohexyhminCy  Eb.  =  150'\   chlorhydrate 

F.  n4%  phenylurée  F.  179"  ;  le/y-mélbylcyrlobexanol  a  donné  de 

\kp-métbyIcyclohexylamine,  Eb.  ^^154",  cnrhoimte,  cv\>t.,  phé- 

njluréeF,  174*»,  et  de  la  di-p-mêthylcyrlohexyhuniiie,  Eb.  =  :275" 

(déi.  partielle),  pLénylurée  F.  181".  —  La  réaclion  de  la  cyclo- 

texylamine  sur  les  aie.  métbylique,  étbylique.  propyllipus  isobu- 

tj^oe,  iso-amylique,  bcnzyliciuo,  le  cydoliexanol,  las  o-,  /w-,  et 

JW>éthïlcyclohexanols  fournil  respectivement  :  Véthyh'yrh)htixyl' 
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amine^f^b.  —UM'*,phfittyluréo  F,  lâS*;  la  propyleydQhexylamk 
Eb.  =  185**,  phfhiyJurée  F.  IIS"  ;  Visoljutyhyvhhexyiitminel 
Eb.  =:  193**,  phényhtrèe  F.  90**  ;  l'i.'îo-/^wn7i\r0/a//eA/7/?wiiid 
Eh»  :=  205*,  phénylurée  F.  129^  ;  la  beniylcychîwxylHmmei 
Eb8o=i95«»,  phénylurée  F,  121*  ;  la  dicychhexylamine  ;  la  c/c/œ 
b8xyi'0*méihyleychh*xyhmine,  Eb.— 260  (déc.  parliellet»  cA/or^ 
hydrute  F,  ISâ*»,  phénylurée  F.  i4<)"  ;  ta  cyclolwxyl-m-méihylc^ 
clohexykmifw,  Eb.  =  270*  (déc.  partielle),  chlorhydrate  F,  197* 
phénylurée  F,  19 h  ;  el  la  cyclobexyl-iHméihylryrhhexylamintu 
Eb.  =270%  phénylurée  tables  Hiombiqiies  F.  108**,       r.  cauri^. 

Gondônsation  des  menthones  avec  les  organo-magQésieQsJ 
SyElhèBes  d^homologues  du  menthol  ;  M.  MURAT  uhurn,  dltj 
PL  et  de  Ch.  (7),  L  4.  p.  294-21J*J;  10.1911).  —La  meiilhonl 
naturelle  uliliaée  donnait  :  Eb.  —  208-209%  D^  =  0,H94t; 
(aj,]:z^—  23%6.  —  Méthyl-l'jdiény/^S-isopropyl-'i'CychbexanùU 
(menlhone^  C**H^MgBr  en  sol.  élbérée),  liqunle  d^odeur  ineo 
IhoUH)  et  cumpfirée,  Kh^rt  =  175%  D^  =  0.9962,  D^o— 0.^*^'^ 
/î„r=r  1.527,  |a^|<(,= — I6»32;il  se  déshydrate  au  contact  d< 
C'H^.N:C:0;  les  déshydratants  le  transtorment  en  méthyl-U 
phényl'S'i8opropyl'4'Cycloh€xèni\  Kb^^o  -^  268-272%  nt,  =  0.970Oj 
0^0  =  0,9621,  n^=  4,o37,îi„  =  -f  18^9.  ce  carbure  absorbe  Br 
se  colore  par  S(J*M*  en  rose  lilas  tjui  passe  au  vort  par  addition 
de  quebjues  gouttes  d*MlcooL  —  Méfhylf-cyclohexyl^-isopropyt 
4*cyclQhext}nol'S imenlhone -\-Monire  de  cy<îlohi*\yle-M^,».  aigj 
F.  92*  ;  méthyl'l'Cychliexyl'S-isopropyl'4-cyclohexonet  liqi 
d'odeur  alliacée,  Kb^^^  ^  265%  [a,|  =  |-  6%2.  Do  =  0,9H97jj 
D|4=^  0,9198,  Ho  =-1,498.  IjBs  niômes  conrlensations  ont  éii 
f^ÙecUu^e!^  nvtic  uïï(^  tnt*tUlionf}  Brtilhifdlv  \>rù\t*mnii  de  la  dénhyiÉ 
drogéuuttoUf  catalysée  par  Qu  a  ■iOO'',  du  thyino menthol,  ceU( 
cdione  est  liquide  et  bout  à  212',  elle  e^itinaetive  et  ne  se  combina 
pas  à  SO^^ÎÎNa.  Phénylfhymomenthol  (laeathone  précédente 
CTiî^A%Br;,  liq.,  Eb^^  -^  170%  D<,  -O/dVJoÔ.  //(^=  1,526;  pa| 
d^shydutation  on  obtient  un  f«^//Méi/e  Eb-y^o^  270-272*.  Cyclo 
bexylthy  moment  bol,  bq.  Eb»^  _  164"  (déc),  0^  =  0.993i^ 
/i*J^  1,529;  rychln\\yUhymomentln*ne,  \u\.  Eb^^^t^gaO*. 

M.  somtKLrr. 


Action  de  l'acido  azotique  sur  les  aloiinesetcoaatituiioQ  di 
produits  formés  dans  cette  action;  E.  LÉGER  iJourn,  d»  PU.  et 
de  Cb.  0),  t.  4,  p.  211-248;  9.19Hi.  <Voir  BulL  (4).  t.  9,  p. 
et  908). 


r 
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I  CoBtrilmtion  à  l'étode  de  rorthodibensoylbenzéne  et  de  ses 
i  toBOlogaet;  A.  GUTOT  et  F.  VALLETTE  (Ann.  Chim.  Pbys.  (8), 
I  L2I»  p.  S6S-S97;  7.1911).  —  Les  auteurs  ont  préparé  les  com- 
f  posés  suivants:  Tolyl-oL'phényloxy'J'benzO'^.^^'dihydro-a.Tl-fnr' 
}  (I),  par  action  de  C^H'M^Br  sur  un  excès  de  inonotolylphta- 
s,  poudre  crisi.  blanche;  son  isomère, /e  phényl-a'iolyloxy-a!' 
imoMO'fi.ff-dibydrcha.al'ïurfurane  (Il  i  s'obtient  par  l'action  du  bro- 

0  0 

H.         /\       /OH  /X       yOH 

>0<        >G<  C6H^GH<        >C< 
CH3.C«H*'^       \X       \g«H5  \/       \(:6H*.CH3 

G^H*  G«H* 

(I).  (U). 

mure  de  p-iolyle-Mg  sur  le  inonophénylphtalide;  phényltolyl-oL.oJ- 
ieaxo-?.9''furturane (III  i,  Ones  aiguilles,  F.  83"*  ;  o-benzoyl-tolylben- 
»iieC«H».C0.C«H*.C0.C«H*.CH3  (oxydation  du  phényllolylfur- 
furaae)  ;  prismes  brillants,  F.  lâO*";  la  pbényltolylpbtaloziiwiW) 
s*oblieat  en  faisant  agir  à  chaud  une  sol.  concentrée  d'hydrate 

O 

CH5.C*H*.G^  ^^.C^Hs  G6H5.G'  :G.G«H*.GH3 


(III). 

(Thjdnzine  sur  une  sol.  alcool,  de  henzoyltoluyl benzène  ;  petites 
puUettes  blanches,  F.  117";  o-benzbydryltolbydrylhenzène, 
ffH»-CH0H.C«H*.GH0H.G«H*.CH3  (par  Hxation  de  2  atomes 
d'H  sur  le  tolylphényloxybenzodihydrorurfurane  ou  par  flxation  de 
4at.  d*H  sur  le  benzoyltoluylbenzène),  fines  paillettes  blanches, 
P.  104*  ipbényl'toIyl'a.oJ'benzch^.^^'dibydro'CL.J'furfuraneiy)  par 
raetion  de  H  (amalgame  de  Na)  sur  le  phényltolylbenzofurfurane  ; 
mg.  brillantes»  F.  104'*;  O'tolbydryltripbényicarbiuol  (action  de 
OH^lIgBr  en  excès  sur  le  monotolylphialide),  petits  cristaux, 
F.  IM^  ;  pbéayI-9-toIyl'lO'Hnfhracène  (déshydratation  du  produit 
précédent  par  SO*H«)  ;  prismes  volumineux,  F.  192»  ;  tolyl-O- 
ftényl'iO'dibydroantbracèiW'  dioI'0. 10  (VI),   obtenu  par  oxyda- 

O  G^H* 


/\  OH.       y\     /OH 

<        >GH.C«H*.GH3  >G<;        >G< 

C^H*  G'^ir* 

(V).  (VI). 

liOBda  eomposé  précédent  ;  aig.  transparentes,  F.  212";  /o/j7-i- 


oxy"3!-btftixop,^'*iur/ut*atif*  ;    ditot^l-^,%^^lit*nso*^ .  ^^'tarfursni 
F,  125"  ;  dstoitiylhemthw^  obloim   par  oxy«iatioii  chromique 
précédent,  F,  181'*;  di(aly!plit»hiine  uictîott  de  l'hydrate  d'hytlr 
fine  sur  le  ditoluylbenzène),   longues  et  Une»  aif?.,  F.  Ml* 

phonylhydraxorio,  CU='.G«M*.CO.G«H* .  C<p;j5"q2Î|'\  ohteiiuepi 

r«e.liori  d'iin  exce^  d'acolote  tie  jihùnylhydnizinM  sur  tme  fta| 
alcool  d'o-ditolit>lbenxène  i  prismeg  jauneti,  F.  171**;  fo-ditolhj 
dtyibemétw iacUon  |irolonjçée  de  ramnlg^iitne  de  Na  sur  une  i 
«lcoolif|iJe  d'o-dilokiyllKnizène),  F.  ilH*»;  difolyl-ix  n^-bcnzo-p.ffi 
dihydrO'ii.%*'fariitvnnt\  V  W'^iméfhyl-p-ditolyl'îf./O-antbracmi 
mèthyUS , p-dHolyÈ-i) .  lihdlbydvoantbrncvne-diol^U ,  fO,  F .  207* 
O'benzoylnnphtoylbenione^  rriî^l.  blancs,  F.  104*  ;  (htolurlnnpl 
toylbens£rnt\  [m^nws,  brinos,  F.  114".  a,  ïioi^chon^kt, 

La  décomposition  de  la  gynocardine  par  Tenzyme  des  feuil 
les  du  pangium  edule .  A.  W  K.  DE  JONG  (/?.  (r.  ch.  P,-iï| 

U  30.  p.  ^m-ttt\  iO.l'Jtl).  ~  î/liydrulyhe  do  la  j^ynocurdinl 
Ci»Ili8*o»N  par  r»Mi/yniti  dtîs  rt»mlles  du  piin^iurn  trdule  lournil  d^ 
rf-gluc^se*  IICN  (3l  une  dicétom  OlhO*,  bisptumylbydntMath 
C**'H*^()*N*,  aig.  (acétone  -|-  eau)  K.  177"  idée),  luorsqu'on  pro- 
longe le  contact  «leti  âubtilanctfâ  réagi^âîinleâ,  UM.N  e^l  (ixé  pwr  la 
dicélone.  is  cAhni. 

Sur  une  réaction   de  la  apartéine  ;  A.  JORISSEN  {donra.  dû^ 
Pb,  i*t  di^  Cb.  (7),  t,  4,  p.  i!ol-ïî52;  MMHlu   —  Un  dt^plarti  a^ 
moyeu  de  NaOH  Talcaloïde  d'une  potile  cpuintité  de  sulfuliL!  dj 
spartéine  dit^^ous  dans  le  moins  d'eau  possible,  on  épuise  à  Ti^ther 
après  avoir  decant*?  la  soL  eiberée»  on  y  njouttî  O'^^Ol   ù  Oif',0f  de" 
S  soc,  puiîs  on   y  i\nt  passr^r  un  eournnt  dell*S  ;  ce  gaz  provotjuo 
i'appardion  d*un  volumincnix  ppté  rouge  viT  qui  diHparait  par  addU 
hon  d'eau.  u.  souyKLKT. 

Production  de  vomissements  à  la  suite  d'ingeaUon  d'urine. 
Recherche  de  luriue  dans  l'estomac  «H.  VINCENT  «i/^ii m.  dr 

l*h,etde  Cb.  4,  \k  315^^40;  10  UH  1  k 


Cyatine  et  cystinurie;  G.  PATEIN  (dourn.  do  Ph.  et  de  CL  (7), 
1.4,  p.  âWTlOH;  11.1911),  —  Rpvuo  des  faiU  réeonU  concerna 
eottij»   ipiBshoii   jHix   points  dn   von   ebimiipie,    physiobîgi<pm 
;)albologi(]ue.  it.  hUMm^Li^Tt 


"4 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  BES  SÉANCES 


ilssamblée  générale  de  la  Pentecôte  1912. 


Le  programme  de  la  Héuoion  géoérale  de  1912  comportait  : 

!•  Une  Conférence  de  M.  le  Professeur  Werner  (de  l'Université 
4e  Zurich)  sur  Les  composés  métalliques  n  dissymétrie  molécu- 
Jure.  Cette  conférence  a  été  faite  le  vendredi  24  mai,  à  4  h.  1  2,  à 
FAmphithéitre  de  TEcole  Supérieure  de  Pharmacie  devant  un 
■embreux  auditoire.  Elle  a  été  suivie  de  la  distribution  des  Prix 
décernée  par  la  Société  Chimique  en  1912  ; 

S"  Un  Bënquei^  quia  eu  lieu  le  vendredi  soir,  à 7  h.  1/2,  dans  les 
hIoos  du  Palais  d*Orsay.  On  y  remarquait,  parmi  les  personna- 
litêe  ayant  répondu  à  l'invitation  de  la  Société  Chimique  :  MM.  W'kh- 
BB;  processeur  à  l'Université  de  Zurich  ;  Ca/eneuvk,  sénateur  ; 
■orne  Loeb,  président  du  Chemist  Club  de  New-York  ;  Minovici, 
professeur  i  l'Université  de  Hucarest  ;  Hohkl,  sous-directeur  de 
FEeole  normale  ;  Pages,  président  de  la  Chambre  syndicale  des 
ffodintachimique»;  Trillat,  président  de  l'Association  des  chi- 
\àe  sucrerie  et  de  distillerie  ;  Huchkt,  directeur  de  la  Phar- 
r centrale;  Gall,  président  de  la  section  de  Chimie  de  la 
Seeîété  des  Ingénieurs  civils  de  France  ;  Bélièhks,  directeur  de  la 
Pharmacie  normale  ;  Faure,  président  de  la  Chamlre  syndicale 
les  IklMÎcants  de  produits  pharmaceutiques  ;  Coffigmkr,  secrétaire 
es  Groupement  des  fabricants  de  vernis. 
Ont  pris  part,  en  outre,  au  banquet  :  MM.  Aloy,  Àsselin,  Au^^er, 
i,  Bauer,  Bellanger,  Herlemont,  Hlaise.  non^rraiid,  Monr- 
Bodroux,  Boulez,  bouvier,  Braemer,  Brissonnet,  Copaiix, 
B,  Desgrez,  Duval,  Freundler,  GIrardet,  llanriut,  Hébert, 
GmM.,  4»  s»».,  r.  Xi,  i9t2,  —  Mémoires.  \" 
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JaviUior,  Kîing,  Klolz.  Krûu>,  IjHhordc.  Àt*  l^iri%  I*^' 
Liatîel,  Leray,  Maillard,  Marcelel,  Marie,  Mûrquî^.  ^'-^    ^ 
Nieloiix,  Nii-Uitïg^,  Nomblirl,  Poulenc,  Reverdin,  Bi<i 
St*nderens   Sisley»  Sommelel,  TiilM:>wr)%  Vnlmir,  Viroft, 
fde  Wilde. 

Au  dessert,  M*  le  Pbksuirnt  souhaite  la  bienvenue  i  nm  ioriiÂ 
et  les  remercie  de  ririlérét  qu*ils  portetil  à  la  Stoctèiè  Clunuque. 

M.  TiuixAT  |>rend  eosuile  la  parole  au  ikhii  dr  rA-.>4><*taLun 
chimiâteâ  de  sucrerie  et  de  distillerio. 

M.  Wernkr  exprime  ses  souhaits  pour  la  prospérité  de  la 
cîété  chitiiique. 

M.  Morris  Lii;ii  invite  Jes  membres  de  la  Société  «faim 
préinlro  part  tm  «irràrid  nombre  au  H*  Coug'rrsVli^  ctlimfe  iUptiqurf 
qui  aura  lieu  à  New-York  en  Septembre  prx)cbtt»n. 

ti""  La  matinée  du  samedi  25  mai  a  été  consacrt^,  corame  il 
tume,  aux  commuoicatîons  des  membres  non-réâidnnts. 


^ 


FHIX   DÉCERNÉS  PAR   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIUUK  EN  ivit 


Prix  Nicolas  Leblanc. 

Ce  |»rix  a  éU^  décerné  à  M.  O*   \ 
TEcoî*^  'î»"  PIiy>i<înj'  oïde  Chimie  ini  i.,..,  ..:. 


JiMp//ijriertr:  M,  Hkbbkt. 

L'ensemble  det»  travaux  de  M.   HouDoiiA^ais  chef  de  trof 
l'Eoole  de  Phvâique  et  de  Chimie,  se  rattache  à  de«  «fu 
d'ordre  a  la  Tots  scàeiitiilqua  el  iudiistriel;  la  |ilii{>art  des  < 
qu'il  Q  iraii4fes  ressôrtiâseftl  p«riîouliè4'eiiieQt  eu  domaine  ilelil 
tallur^e. 

M.  Baiidmiard  a  précif»éf  au  point  de  vfie  ti^riqiio«  tes  i 
tiens  dans  lesquelles  la  réaoïniii  iO(3  ^  00^ -4*  C rentrv  davl 
classe  des  phénomènes  réversfbÏBS  et  a  montré,  en  point  det 
pratique,  le  rôle  imporlaot  qu'elle  joue  dan*  «v»riaifif«i  op^ra 
iDduslrieUes  ;  c'esi  îa  Wv  qvi^ V ç^w  ^ç^xW^  ^^ 
tiflques  sur  Aa  tombw^^ivou  VTvci^m^Vç^v^  Av 
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ifrtâoie  2CO  "^  CO'-f-C  ^^  préseoce  du  fer  constitue  le  point 
itdafMirt  de  la  théorie  des  gazogènes  et  des  hauts- fourneaux. 

La  connaissance  exacte  des  points  critiques  des  fers  et  des 
rie»,  c'esl-â-dire  de  leurs  points  de  transformations  allotropi- 
■es,  est  particulièrement  intéressante  au  point  de  vue  du  traite- 
tùi  thermique  qu'ils  doivent  recevoir»  et  la  résistance  électrique 
i  une  des  propriétés  physiques  des  fers  et  des  aciers  dont  la 
riation  en  fonction  de  la  température  permet  de  caractériser  ces 
ats  de  transformation.  On  doit  à  M.  Houdouard  d'importantes 
bercheâ  sur  cettequestion,  recherches  qui  ont  été  récompensées 
1903  par  Tlron  and  Steel  Institute,  de  Londres. 
n  travail  aur  la  fusibilité  des  silicates  d'alumine  et  de  chaux  a 
sis  le  calcul  des  lits  de  fusion  des  hauts-fourneaux  et  a  donné, 
suite,  la  solution  la  plus  rationnelle  et  la  plus  rapide  des  pro- 
ies relatifs  à  l'allure  de  ces  appareils  industriels  ;  par  la  me- 

des  températures  d'affaissement  de  200  laitiers  de  composi- 
déterminée,  il  a  établi  en  eflet  un  diagramme  triangulaire  qui 
hétise  l  ensemble  de  nos  connaissances  sur  la  question.  A  la 
t  de    la    publication  du  mémoire  de  M.  Gayley  sur  l'emploi  de 

sec  dans  les  hauts-fourneaux,  M.  Boudouard  a  étudié  l'in- 
lee  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  phénomènes  de  réduction  des 
Les  de  fer  et  a  montré  que  les  gaz  réducteurs  à  l'état  sec  ont 
action  plus  énergique  qu'à  l'état  humide. 
3ur  être  complet,  nous  devons  encore  citer  les  mémoires  de 
Joudouard  sur  la  combustion  des  mélanges  gazeux  et  la  radia- 
deâ  manchons  à  incandescence,  en  collaboration  avec 
lenry  L«e  Chatelier»  sur  la  résistivité  électrique  des  aciers  spé- 
,^^  sur  les  alliages  du  magnésium,  sur  les  gaz  contenus  dans 
métaux,  sur  l'action  réductrice  du  charbon  sur  les  composés 
Lalliques»  sur  les  silicones,  sur  les  charbons.  Dans  un  ordre 
lées  différent,  il  vient  de  publier  une  note  sur  l'influence  des 
iditions  climatériques  sur  la  production  et  la  diffusion  des 
deurs  de  Paris  ». 

;}es  recliercheSy  qui  ont  été  presque  toutes  publiées  au  Bulletin 
Im  Société  chimique,  répondent  parfaitement  et  largement  aux 
■diUons  imposées  pour  l'obtention  du  prix  Nicolas  Leblanc,  et 
at  pourquoi  votre  commission  vous  propose  de  les  récompenser 
r  ratiribation  de  ce  prix  à  M.  Houdouard. 
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Prix  de  Chimie  organiqua  {Futidatio^  HtiuiAdi). 

Ce  prix  n  iii  décerné  k  M.  Duvai.,  prépumletir  h  Vhî<î'à\Lii  i 
chimie  oppliquée  de  la  Faculté  dtrs  Sciences  do  Pnm, 

Rapporteur  :  M.  Alokfi, 

Depuis  plus»  de  dix  ans,  M.  H.  Duvau  a  fait  pamitre  de  r'  ?-»»  •^'- 
mémoires,  lanl  aux  Comptvs-Hemfttsi  de  FAcdJrntw  d* 
\\\iû\ï  Bultfifin  de  In  Société  Chimique  dt*  Franii*. 

Sa  |iremiùre  publication  a  irait  d  la  prépurvlioa  du  dru 
cyaaé,  au  cour&  de  laquelle  il  constata,  dana  dea  eocidiUoQSj 

culiiVe&t  la  fonnalion  de  l'acide  C«'Ji'*<  '       i'\ 

Les  ëlherâ  nitriques  dos  acides  alcools  fontuiteal  M  IMJ 
ensemble  ma)   connu^   ^euloâ  quelques  recherches  parliciilv 
avaient  été  efïeeluéeâ.  M.  Duval  en  poursuivit  une  étude 
diqui  et  donna  de  ces  corn  pesés  ua  procédé  pratique  de  ] 
lion  à  rélHi  de  pureté.  Il  ilécrivit  succesâivemenl  le  tiilmie  «i*# 
glyculique»  le  nrLrnle  d'acide   iicétoxyacéliqur,  h   i 
malique,  le  nitrate  d*acida  lactique,  le  diniir/*li*  iVu 
et  les  nitrates  des  acides  oxybutyriques. 

Passant  ensuite  aux  recherchebsur  laben/idr 
des  doubles  noyaux  ben/éniques,  il  montra  qU4' 
pltéuylmétiioiie,  par  leurs  réactions  spéciales,  se  séfmrnieiit  ntti^] 
Linent  des  composés  de  lu  série  benzénique  d^une  parf ,  et  fte  < 
propres  bomologues,  principalement  dudiphényie,  d'autre  parf.  X| 
a'altaelia  particulièrement  à  uiontrer  que,  dans  la  »drî^ilii  di 
nylméibnnt?,  les  composés  donnaient  lieu  à  des  r''  *       < 

rentes  suivant  In  uature  des  substitulious  :  ainsi 
duimmodiphénylmélbane,  de  même  i[ue  le  dénvo  létmi 
celui-ci,  donuaienl  naissance  h  mu  dérivé  de  racndioe  pnf  "liLijn 
ehaulTag^e  au  bam^marie  «vue  l'acide  cldorhydrique^  réacUo€i< 
les  dérivés  substitués  électronégativement  étaient  iriea|t4blet  i 
fournir.  Far  contre,  ces  derniers  dounaienl«  \mr  di(i^'>*  •' 
dérivés  o.O'diaminés,  une  série  de  composé»  nouvea 
a^oïques  internes. 

Dans  ses  recherches  sur  les  eodobÎ6azotctue&,  M.  Dm  al  aj 
taté  que  les  acides  minéraux  réagissaient  à  chaud  sur  reii« 
de  manière  a  dèltvùtfï  1%  ^^m^icie  de  la  molt^ctile  #1  fc  ri>iiraïrï 
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nophënol,  avec  départ  de  la  moitié  de  l'azote.  Postérieurement  il 
a  également  réalisé  la  formation  directe  de  mono-endoazoïques  en 
partant  de  .dérivés  monoaminés  ;  en  opérant  sur  des  dérivés  nitrés 
4e  ro-^minodiphénylméthane,  il  obtint  dans  ce  groupe  le  dinitro 
et  le  trinitro-o-6Ddoazodiphénylméthane.  Ces  composés,  en  raison 
de  la  présence  d*un  groupement  méthiniiiue  au  voisinage  de  grou-' 
pements  électronégatifs,  possèdent  la  propriété  de  donner  des  sels 
cristallisés. 

Dans  une  synthèse  au  chlorure  d'aluminium,  pourtant  eiïectuée 
à  basse  température,  consistant  dans  l'action  du  chlorure  d'acétyle 
mmt  le  diphénylméthane,  M.  Duval  observa,  en  dehors  de  Tob- 
leotion  du  p-monoacétyldiphénylméthane  et  du  p.p-diacétyldiphé- 
aylméthane  qui  sont  les  produits  normaux  de  la  réaction,  il  observa, 
4îs-je»  la  formation  d'acétophénone  d*une  part  et  de  benzyl-p.p- 
diaoétyldiphényiméthane  d'autre  part  ;  ces  deux  produits  prove- 
nant d*une  scission  de  la  molécule  du  diphénylméthane  sous  Tin- 
iuence  du  chlorure  d'alumicium. 

D  établit  la  constitution  de  plusieurs  composés,  notamment  celles 
4e  l'acide  o.o-dinitrodiphénylméthane-p.p-dicarbonique,  du  p-mo- 
aoacétyldiphénylméthane,  du  p.p-diacétyldiphénylméthane,  de 
rou>-dinitro-p.p-diacétyldiphénylméthane.  En  outre,  pour  les 
composés  du  type  de  l'o-oxy-endoazodiphénylméthane-p.p-dicar- 
koaate  d'éthyle,  les  recherches  ont  montré  que  Ton  devait  se  rallier 
à  la  formule  azoîque  et  non  à  la  formule  indazylique. 

En  chimie  physique,  les  travaux  de  M.  Duval  ont  porté  sur  la 
léfiraction  moléculaire  d*un  certain  nombre  de  composés  azoïques. 
Ces  recherches  ont  montré  que  le  solvant  semblait  avoir  une  in- 
laence  sensible  sur  la  valeur  de  la  rél'raction  moléculaire,  que  la 
position  du  groupement  substitué  en  ortho  ou  en  meta  ne  déter- 
■inait  qu'une  variation  trop  faible  de  la  réfraction  pour  conclure  à 
aw  constitution  différente  des  composés;  que  la  température 
augmentait  lentement  mais  régulièrement  la  valeur  de  la  réfrac- 
liOB  moléculaire,  qu'enfm  tous  les  composés  azoïques  étudiés  don- 
Hîeni  lieu  à  une  exaltation  du  pouvoir  réfringent  lorsque  l'on 
eoaiparalt  les  nombres  fournis  par  l'expérience  et  ceux  calculés 
4*après  la  loi  de  Brûhl. 

Ces  travaux  ont  paru  à  la  Commission  de  la  Société  chimique  de 
France  de  nature  à  permettre  la  présentation  en  première  ligne  de 
M.  H.  Duval  pour  Tattributiondu  prix  de  Chimie  organique  de  1912. 
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Prix  de  la  Pharmacie  Centrale  <  Fondation  Buchkt)* 


PEcole  supérieure  de  Pltamiacie. 


iKii,  chef  de  lahoraloira 


liapportenr  :  M.  Lîsdet, 

M.  Javilukr»  chef  fie  laboratoire  à  TEcole  sufiérieuro  de  Pbai 
macie,  nousa  présenté  une  ftérie  de  notes,  relatives  à  des  méthode 
d'analyse»  dont  rapfdicaUoji  rendra  des  services  an  conlrOl© 
divers  pnvduilï?  i»tiennnceuliques  oL  industnels. 

M.  Javitlier,  en  collaboralion  avec  M,  (luéntault,  s'est  appliqv 
à  distinffiier  les  peplones  médicinales  d'origine  pepsique  et  d*<| 
rigine  pancréatique.  Dans  ce  travail,  il  passe  en  revue  tontd'abof 
les  diiïérentes  méthodes  proposées  pour  la  diagnose  des  peptond 
médicinales:  délttruiinalton  ihi  pouvoir  roUitoire,  action  de 
tyrosinase^  de  Te  au  de  brome,  obLenlion  de  cristaux  de  ieueine  i 
de  tyroâine,  el,  après  avoir  montré  t^ue  ces  méthodes  peuvent  qu^ 
qnelûis  entraîner  des  incertitudes,  il  propose  d'a()pliquer  ii 
essai  la  métliode  de  dosagr*  des  acides  Hunnés  deSii*reosen.  L*e| 
périence  montre  que,  flans  la  pratique  professionnelle,  eol| 
méthode  conduit  à  des  résultais  satislaisanls.  Les  auteurs  t 
de  leurs  analyses  que  le  poui-centa^e  de  l^azote  aminé  (c  r 
Tazote  des  groupements  NH*  qui  réagit  sur  la  formaldéhyde)  pfl 
rapport  au  pourcentage  de  Tazoto  total f3  de  la  peptone,  vane 
7  ïi  17  U/U  dans  les  peplones  pepsiques,  et  de  âl  a  01  0/0  dans  le 
peplones  pancréatitjues. 

D*autre  pari,  M.  Javillier  a  elTectué  une  série  de  recherchas  i 
les  combtrmisons  que  Tacide  silicûtnngstitfue  ibrme  avec  diver 
bases  organiques  ;  cet  acide  avait  été  proposé  par  M,  G.  Hertrari 
comme  réaclit  des  alcaloïdes.  C'est  en  collaboration  avec  lui  qu*d 
a  étudié  d*abord  le  silicotungslato  de  nicotine  ;  puis  d  a  étendu  se 
recherches  aux  combinaisons  silicotungsiiques  de  la  conicine,  d 
la  sparLéine^  de  l'atropine,  de  la  quinine,  etc.  Il  a  précisé  les  coe 
ditions  de  concentration,  d'acidité  où  il  convient  de  se  placer  pou 
tirer  le  meilleur  p:jrti  possible  de  la  réaclion,  et  ses  observation 
lui  ont  permis  de  découvrir  une  certaine  discordance  entre 
dosage  de  Tatropine  dans  les  extraits  de  belladone  par  la  méthod 
fiiUcotun},'stjque  el  la  méthode  volume  trique  du  Codex  français. 

M.  .luvdiier  a  ensuite  appliipié  celle méthodeà  l'essaiouà  Tidea- 
titication  de  cerlains  médicaments  cbimiqueSp  de  nature  basique»! 
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le  Pantipyrine,  le  pyramidon,  et  il  a,  eD  délerminant  les  for- 
et les  oaraoières  de  ces  combiaaisons  silicolungstiques, 
ijoulé  de  nouveaux  caractères  distinctifs  à  ceux  que  Ton  connaît 
déjà  pour  ces  deux  médicaments. 

Ko  étudiant  la  préparation  de  l'extrait  ferme  de  Cola,  M.  Javil- 
fier  a  vu  qu'elle  ne  pouvait  aboutir  à  un  produit  titrant  plus  de 
10  0/0  de  caféine;  il  a,  en  collaboration  avec  M.  Guéritault,  re- 
ekerché  les  causes  qui  entraînent  la  perte  du  produit  actif. 

Les  jus  de  tabac,  si  utiles  pour  Tagriculture  et  la  viticulture, 

aoBt  souvent  falsifiés  par  l'addition  de  pyridine;  M.  Javillier  a  l'or* 

■ittlé  une  méthode  d'expertise  de  ces  jus,  basée  à  la  fois  sur  le 

dosage  volumétrique,  la  précipitation  par  Tacide  silicolungstique, 

aile  dosage  optique  de  la  nicotine  dissoute  dans  le  cbloroforme. 

La  variété  deces  études  analytiques,  leur  portée  pour  le  contrôle 

des  produits  pharmaceutiques  et  industriels,  répondent  au  but  du 

donateur,  qui  accepte  d'autant  plus  volontiers  de  récompenser 

IL  Javillier  qu'il  honore  un  jeune  savant,  non  seulement  connu 

pour  les  travaux  dont  il  vient  d'être  parlé,  mais  encore  pour  di- 

veraes  recherches  d'ordre  biologique,  qui  nous  ont  paru  sortir  du 

I    cadre  de  ce  rapport. 


Itix  de  la  Chambre  syndicale  des  Produits  pharmaceutiques. 

Ce  prix  a  été  décerné  à  M.  Dourdier,  pharmacien  a  Paris. 
Rapporteur  :  M.  Lindet. 

Noos  proposons  à  la  Chambre  syndicale  d'attribuer  le  i>rix 
fa'elleabien  voulu  fonder  à  M.  ItouHoiEK,  pharmacien  à  Paris, 
sa  recherches  sur  la  résine  brune  de  scammonée. 
Celte  résine  est  falsifiée  soit  par  l'addition  d'une  résine  étran- 
lon  purgative,  soit  par  la  substitution  de  la  résine  de  jalap 
fosiforme.  La  première  de  ces  fraudes  a  l'inconvénient  de  diminuer 
la  valeur  thérapeutique  du  produit  ;  la  seconde  est  moins  préjii- 
diciable;  mais  elle  constitue  une  tromperie  sur  le  produit  vendu  ; 
€W  si  Ton  a  pu  quelquefois  se  tromper  sur  les  deux  résines  qui 
yréicnient  un  certain  nombre  d'analogies,  on  ne  saurait  se  nié- 
I     pieadre  sur  la  nature  des  racines  qui  iournissent  l'une  et  l'autre 

résine. 
I        Laa  reeherches  faites  sur  la  composition  chiniitpie  de  la  résine 
[     de  scammonée,  n'ontammené  la  découverte  d'aucun  principe  actif; 


> 
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il  est  <lonc  impossible  d<^  faire  usage,  pour  fixer  la  valeur  (lune 
ré3îu&,  d'un  procédé  analogue  h  ceux  que  l'on  emploie  vis-à-vis  âà 
l'opiiirn  ou  du  quinquina.  1 

M.  liourdier  s'est,  en  aonséquence,  altaclié  à  déterminer  tes  coi» 
tantes  physiques  et  chimiques  de  la  résine  de  scammonée  vraie,  eJ 
comparaison  de  celles  que  fournissent  les  résines  qui  servent  à  II 
falsifier.  I 

M.  Bourdier  a  examiné  par  les  mêmes  procédés  deux  résines  cil 
scammonée  vraie  iconvolvulus  scammonia).  provenant  soit  del 
fabriques  de  Beyrouth,  soit  de  racines  qu'il  a  traitées  lui-iaMme  J 
puis  deux  résines  de  jalap  fusifonne,  venant  d'Angleterre  et  d'AH 
iejnague,  puis  des  rnsines  fraudé(?s  au  laboratoire  par  addition  M 
colophane» de  mastic,  de  sandaraque^  de  baume  de  lolu,  d*oncanal 
de  benjoin  et  de  myrrhe.  Il  a  déterminé  dans  tous  ces  échanJ 
titlons  la  solubilité  dans  dttTérents  dissolvants,  leur  point  di 
fusion,  leur  pouvoir  rotatotre  ^parties  soluble  et  insoluble  daoJ 
l'éther;,  les  cendres,  l'indice  d'acidité,  Tindice  de  saponifical 
tfon,  etc.  Ces  constantes  permettent  en  outre  de  distinguer  lai 
résines  qui  ont  été  bien  préparées  de  celles  dont  la  préparattoi 
a  été  négli«^ée;  celte  préparation  défectueuse  diminue  ses  qUM 
lilés  purgatives.  1 

L'ne  bonne  résine,  bien  préparée,  doit  contenir  moins  de  3  OM 
*reau,  renrerioer  un  minimum  de  95  0/0  de  résine  soluble  daoJ 
riHher,  de  UH  h  99  0/0  de  soluble  dans  Talcool  à  95^  90  0/0  dans  M 
cldoroforme,  90  0/0  dans  la  ben/ine  cnsiallisuble;  le  sulfure  âà 
carbone  ne  doit  pas  dissoudre  plus  de  5  a  5,0/0;  il  en  est  de  mèini 
de  rélber  de  pétrole.  Elle  doit  être  insoluble  dans  Tessence  dl 
térébenthine;  sont  point  de  fusion  instantané  doit  être  de  118-1:^2*1 
ou  solution  il  4  0/0  dans  Talcool,  elle  doit  avoir  un  pouvoir  rotJ 
loire  de  —  20**  a  —  2il^,5  ;  elle  ne  doit  pas  donner  plus  de  0,25  dé 
cendres  ;  Tindice  d*acidité  ne  doit  pas  dépasser  21  ;  ^on  indice  dj 
saponiflcalion  doit  être  inférieur  à  23ri  ;  elle  ne  doit  pas  donne! 
de  roloratiua  routée  ou  rose  nn  [irésence  de  l'acide  sulfurique^datii 
les  conditions  déterminées  par  le  mémoire,  I 

Nous  considérons  que  les  recherches  très  patientes  de  M.  Uoun 
dier  sont  de  nature  à  rendre  de  sérieux  services  à  Texamen  dal 
[iroduits  ))tiarmaceuliques,  et  nous  hésitons  d'autant  moins  à  sU 
iCnaler  au  Syntiicat  donateur  la  candidature  île  M*  Bourdier  qui 
r*elui*ci  est  déjà  connu  du  monde  scientiHque  pour  divers  travauJ 
de  chimie  or^^anique  dont  la  description  ne  saurait  trouver  plaoi 
dann  ce  rapport,  et  dont  nous  nous  contenterons  de  rappeler  loi 
titres:  sur  les  cires  de  conifèi^es  et  leurs  prindpes  immédiats  ;  sui 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHLMIQUE  DE  FRANCE.  705 

de  nouveaux  gincosides,  l'érytaurine,  le  verbédaline,  l'aucubine, 
etc..  sur  rémulsion  des  huiles  de  ricin. 


Prix  du  groupement  des  fabricants  de  vernis. 

Ce  prix  a  été  partagé  entre  MM.  Marcille  et  Tortelli. 

Rapporteur  :  M.  Hébert. 

Ce  prix  devra  être  décerné  à  l'auteur  d*un  procédé,  d'exécution 
facile,  pourant  être  utilisé  à  Tatelier,  et  en  dehors  des  installations 
d'un  laboratoire  de  chimie,  permettant,  en  se  basant  sur  les  défi- 
nitions de  l'essence  de  térébenthine  commerciale  données  par 
M.  Vèzes,  de  reconnaître  :  1**  dans  Tessence  essayée  la  présence 
deè  adultérants  anormaux  et  en  particulier  celle  des  dérivés  du 
pétrole  et  celle  de  la  benzine;  2*"  de  fixer  la  proportion  des  adulté- 
rants normaux  dans  une  essence  non  fraudée. 

Deux  mémoires  ont  été  présentés  pour  concourir  à  ce  prix  :  celui 
de  M.  Marolle  et  celui  de  M.  Tortelli.  Ils  ont  entre  eux  certains 
rapports. 

M.  Marcille  donne,  pour  reconnaître  la  nature  des  adultérants, 
une  marche  analytique  basée  sur  l'emploi  de  la  densité  et  des  so- 
lubilités acétiques  appliqué  aux  diverses  portions  obtenues  par 
fractionnement  de  l'essence  à  examiner.  C'est  une  modification 
des  procédés  Vèzes  et  Blarez. 

I/indice  thermosulfurique  est  employée  par  M.  Marcille  comme 
par  M.  Tortelli;  mais  M.  Marcille  n'atTaiblit  pas  le  titre  deson  acide 
suUurique,  ce  qui  l'oblige  à  diluer  avec  du  pétrole.  Il  emploie  le 
thennooléomètre  de  M.  Tortelli  et  reconnaît,  comme  ce  dernier, 
les  influences  des  adultérants  consistant  en  hydrocarbures  gras  et 
aromatiques»  d'une  part,  et  des  terpènes  polymérisés  ou  modifiés 
que  Ton  trouve  dans  les  huiles  anciennes,  d'autre  part. 

Enfin  H.  Marcille  a  donné  un  procédé  quantitatif  très  ingénieux 
permettant  de  doser  aver  exactitude  la  plus  grande  partie  des 
dérivés  du  pétrole,  et  basé  sur  ce  fait  que  l'essence  de  térébenthine 
■e  combinant  en  presque  totalité  à  l'acide  sulfurique,  alors  que  les 
adultérants  sont  sans  action  notable,  le  volume  final  présente  un 
riûlEre  assez  constant  avec  les  essences  pures  et  diminue  propor- 
tionnellement avec  le  pourcentage  des  adultérants. 
L'étode  de  M.  Tortelli  est  très  complète,  d'ordre  purement  qua- 
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Utaiiret  s'appuie  sur  une  seule  «iètennioation  :  réchaulVeuieni siih 
furique  qu'il  mesure  au  moyen  d'uo  oipparetl  ou  mieux  d*un  tiéeeâ 
saire  spécial  qu'il  dràigne  sous  le  nom  «le  tliermulén't'       ' 
Cette  déteruiiualion  fournit  uue  appréciatiou  assez  ins* 
la  proporliûu  d*impuretLis.  D'une  part»  les  hycîrocarbure6»lupélrot| 
et  ceux  du  goudron  de  liouille  diuiiiiuent  i*échauiïement,  d'aulrij 
part,  les  essences  encteunes  l'abaissent.    Les   hudi-s  de  résina 
agissent  comme  les  dérivés  du  pétrole  et  la  présence  d*  lin  de! 
oxydées  est  annoncée  par  Taspect  du  produit  pendant  l'action  «te 
Tacide  sulfuririue. 

Somme  toute,  les  mémoires  présentés  par  M»  Marcille  et  pa^ 
M.  TorLelli  ne  nous  paraissent  avoir^  oi  L'un  ni  Tautre,  résoli 
complètement  le  prolilèuie  po&é. 

Dans  ces  conditions,   élaul  donnés  les  mérites  respectifs   del 
deux  cauditlalsen  i)résenoe,  iiouà  proposerons  ii  la  Commissioftdi 
diviser  le  prix  entre  M,  Marcille  et  iM*  Tortelli,  eu  dé^;eruunl  a  c«- 
deux  auteurs  It^  titre  de  lauréat  de  la  Société  Chimique  do  France 


En  outre,  la  Société  chimique  a  décerné  à  M.  le  D'  James  Brn- 
NAîs^,  une  médadle  et  le  titre  de  lauréat  de  la  Société  Chimiq»u>  d< 
France  pour  fonsemblf  de  ses  travaux. 

Jiapportetir:  M,  LiNwer. 

Le  !>'  James  Huhiunn,  pharmacien  a  Aigle  (Suisse),  a  présenté, 
à  la  Société  clumique  un  certain  nombre  de  travaux  tort  intéres^j 
sauts. 

M.  Uurmiinn  a  fait  une  série  de  recherches  sur  la  digitale  et 
do0iige«  dansset»  préparations,  des  éléments  actilsjla  montré  cfi 
la  digitoxine*  dosée  par  la  méthode  «le  Relier.  n*est  pas  la  «ligi- 
toxmo  vraie,  mais  qu'elle  se  rapproche  do  celle  de  ClaUta  ;  cepen- 
dant d  y  a  une  corréUUiou  entre  la  digitoxine  ainsi  do^ée  et  h 
glucosides  actifs  de  la  digitale  ;  en  sorte  que  la  méUïode  de  Mutk 
peut  continuer  à  lournir  «les  renseignements  utiles.  Le  titrage  de 
préparations  de  digitale  |iar  la  méthode  exclusivement  physiolc 
gique  de  Kocke  donne  des  incertitudeSi  et  M.  UurmaJiu  conclu 
<[U0  seul  le  procédé  qui  permet  de  doser  les  glucosides  par  voif 
chimique,  c'est^a-dire  eu  les  dissolvant  dans  le  chloroformei  donni 
des  résultats  qui  concordent  avec  les  ellets  ]ih>siotogiques  obi»er<^ 
vé&.-^M.  Uurmann  a  trouvé  du  miinganêsedans  tu  digitale  pourpreJ 
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M.  Burmann  a  indiqué  un  procédé  pour  doser  la  caféine  dans 
les  cafés,  thés.  etc...  ;  en  la  purifiant,  après  extraction,  par  la  su- 
blimation. 

De  1907  à  1911^  il  a  dosé  certains  alcaloïdes,  Tatropine  dans  la 
belladone,  l'aconitine  dans  Taconit  Napel,  la  colchicine  dans  la 
oolchique,  la  digitoxine  dans  la  dig^itale  grandiQore,  et  montré 
ainsi  leurs  variations  annuelles. 

U  a  fait  remarquer  que  les  glucosides  de  la  gentiane  disparais- 
sent par  la  dessication,  et  qu*il  est  indispensable  d'opérer  sur  des 
racines  fraîches;  c*est  de  cette  façon  que  Golaz  prépare  son 
son  dialyse. 

M.  Burman  a  préparé,  par  la  fermentation  de  la  tyrosine,  une 
base»  la  tyrosamine,  analogue  à  l'hordénine  et  l'adrénaline,  et 
dont  les  propriétés  physiologiques,  comme  hémostatique,  comme 
cardiotonique,  comme  excitant  utérin,  se  rapprochent  de  très  près 
de  celles  de  Tergot  de  seigle,  et  qui,  dans  ces  conditions  peut  rem- 
placer celui-ci. 

On  doit  enfin  à  M.  Burmann  une  préparation  de  niéthylamine 
au  moyen  de  l'ammoniaque  et  du  sulfate  de  mcthyie,  une  étude 
de  TaclioD  physiologique  de  Tiodo-tyrosine,  et  encore  un  chrouo- 
graphe  enregistreur  des  mouvements  du  cu'ur. 


SÉANCE  DU  SAMEDI  2b   JUIN. 

Présidence  dt'  M.  Hanriot,  Président. 

Bromuralion  dans  la  série  hydroaromatique. 

M.  BoDROux  expose,  un  nom  de  M.  Taiioury  et  au  ï^ien,  les  résul- 
tats fournis  par  la  bromuration  d'un  certain  nombre  de  composés 
faydroaromatiques. 

La  brome  renfermant  en  dissolution  1  0/0  d'aluminium  trans- 
forme partiellement  les  dérivés  polyhalogénés  li({uides  du  cyclo- 
hexane  en  benzène  perltromé  O^IJi  '^ 

Le  fait  a  été  vérifié  pour  les  com[)osés  suivants  : 

DibmoO'l  .i-cyclohexane  ;  dichloro-I .S-cycloliexane  ;  cliloro- 
i'iodO'S'Cyclobexane  ;  chloro-l-dibromO'^ii-cyclohexane  ;  dérivés 
iicbloréSt  tricblorés,  tétrachlorés  li«iuides  <jue  iburnit  la  chloru- 
ralioo  du  cyclohexaue  par  le  procédé  Sabalier  et  Maillie. 
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Le  rendement  de  C«Br*'  va  en  diminuant  des  dérivés  dihato^^én^dl 
du  cyclohexane  ou  dérivé  léU*ahalogéné,  1 

Dans  les  m  chines  condilioiis  le  téf  rftbrornocyciohexffnr  lu-iLlt'  i 
ntj*^'  et  i*bexithromure  de  benzène,  insolubles  dans  le  broint\  n^ 
sont  pas  attaqués  par  ce  réactit»  à  la  température  ambiante,  quell^ 
que  soit  la  durée  du  contact.  1 

Le  brome  renfeiMnanl  en  dissolution  1  0/Û  d'oluminiuni  trans-J 
lorme,  avec  un  bon  rendement,  vu  benzène  hexabromé  :  I 

l"  Le  cblorocydohexène  A^  ;  I 

2^  Le  dibydrobenzène  qui  se  forme  accessoirement  dans  la  pré^l 
paralion  du  chlorocyclobexène  ;  1 

3**  Le  dihydrohenzène,  obtenu  en  trnilanl  a  chaud  le  dibromo^i 
cyclobexane  L2  par  la  quinoléine.  I 

H  transibrine  In  cyclobexanone  on  un  dérivé  télrëhromé,  fusiblal 
à  US**,  qui  se  décompose  lentement  à  la  température  ordinaire,! 
même  à  robscurité,  rapidement,  à  partir  de  lâO",  en  Hr,  HHr  et  cni 
un  mélange  de  motmbromophénol  et  de  dibrom<h2M*phènoL         l 

C«li^Bi*0=Bi^+  HBiH-Cqi*Br-CilI  1 

H  (:6H«BrM  1=2  HHr  +  C'iH^nrS-f  »H  1 

Ce  composé  est  identi<|ue  à  celui  (jue  Wallach  (Ann,  der.  C/iein,  J 
t.  343,  p,  133)  a  obtenu  en  faisant  aj^^ir,  à  froid  et  nu  si>bMl.  Iiï 
brome  sur  lu  cycloliexunone.  Mais  dans  Tune  el  dans  Tautre, 
méthode  le  renderneni  u*est,  pas  Ires  bon,  Hn  raméliore  considé^ 
rablement,  eu  etTecluant  la  bromuralion  de  la  cyclohexanone,  san^l 
AlBr^  au  sein  du  tétracldorure  de  enrhone,  iRendeuient  moyen.  1 
80  O/Û.) 

Si  la  broinuPHtion  rie  hi  cyt'lohexnnone  se  IfiM  en  srilution  acé*j 
liqu(%  un  ubtieni  ; 

Kn  opérant  à  la  tem[jérature  ordinaire,  de  la  létrabromocyclo- 
bexanone  avec  un  rendement  de  riO  0/0; 

Kn  opérant  à  rébullilion,  une  quantité  notable  cle  tribromo-'iA. 
O'pbénoL 

Le  brome  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  trans^ 
forme  avec  un  excellent  rendement  la  mèlhyb-ydnbtu'i^twne'  f  ,ii 
en   un  dérivé  tribromé,  fusitde  a  80*,  se  décomposant  vers  95*J 
avec  dégagement  de  brome  et  d'acide  bromhy<ïrique,  et  \i\  méthyUi 
cychbexanone-t^S  en  un  dérivé  tribromé,  cristallisant  difficile* 
ujent  dans  l*alcool    métbylique    en    lamelles    blanches    fusibles, 
vers  hh"". 

Dans  les  mêmes  condilions,  le  cyc/aiwxnnol  esl  transformé  par 
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rome  en  un  mélange  de  tétrabrQmocychhexanone  et  de  dtbro- 
iohexaue  : 

(  CqPMïH  i  Bi2:^GfîHt<>0-f-SHBf 

}  Cmm)  +  Br«  =  CfiH'-Bi'^O  -i-  4  H Hr 

\  C*HJ*-«  )H  +  Br2  —  C^Wmi'OH  -f  HBr 

\  C^HioBi-'ÔH  +  HBr  =  C»HioBr3  +  IPù 

Les  proportions  relalives  de  ces  deux  corps  restent  sensiblement 
mêmes,  quels  que  soient  la  durée  de  Texpérience  et  le  mode 
péraloire  employé. 
Avec  le  mèthyhychhexaaol'î .2^  il  se  forme  de  la  tribromo- 
éthylcycloliexat}oui^L2,  fusible  à  80**. 

Le  cychhexaaol,  bramé  au  sein  de  l'acide  acétique  bouillant. 
Iburnit,  avec  le  même  rendement  que  la  oyclohexaQone  dans  des 
âditions  identiques,  le  trihrùmo~3,4.6-phénoL 

Synthèse  dRtis  la  série  du  cyvlopeniaue. 

En  poursuivant  leurs  recherches  sur  les  dérivés  cyclopenla- 
iiiques,  MM.  GoDCHOT  et  Taboury  ont  obtenu  deux  ^lycols  stéréo- 

isomères    C-H8<q^  ^^^ 

1.  Le  glycol  cis  déjà  préparé  par  Meiser  en  saponifiant  le  dibro- 
niure  de  cyclopenlyle  par  le  carbonate  de  potasse  se  tornie  anssi  : 

!•  Par  hydratation  de  Toxyde  interne  provenant  de  riodhydrine; 

â*  Par  saponillcatiou  de  Téther  diacélique, 

G*est  un  corps  fusiblo  vers  44**;  bouillant  à  130*  sous  20  mm.  et 
ont  la  diurétliane  fond  à  21i-212\ 

IL  Le  glycol  ris-tnins  a  élé  obtenu  en  oxydant,  au  moyen  du 
•ermanganale,  le  cyclopenlrne.  11  fond  vers  10*.  bout  à  180*  .ious 
0  rnni.  et  sa  dinrélhnne  fond  à  1U5** 

Les  auteurs,  par  déshydratation  au  uioyen  du  chlorure  de  zinc 

londu  de  ra-cyclopeniyleyclopentanol,  «ini  bbtenu  un  cyclo|»enïyl- 

cyclopentène  bouillant  à  19U"  h  la  j»ression  ordinaire,  —  Le  dérivé 

ihromé  de  ce  carbure  est  tusible  a  160*.  Sa  saponilîcalion  par  le 

rbonate  de  potasse  lournit  un  glycol  lusible  à  87-88*  bouillant  h 
89-190* à  la  pression  ordinaire.  Ce  diol  s'obtient  aussi  à  partir  de 
iodhydrine,  mais  Toxydation  du  cyclopeulylcyclopentèpe  au  moyen 
u  permanganate  de  potassium  n*a  fourni  aucun  produit  déHni. 

Sur  remploi  des  carbonates  dans  la  préparation  calalytique 
des  cétones^ 
J.-B.  Se.ndehens  a  été  amené  a  étudier  Tintluence  des  car- 
lonates  sur  hi  décomjiositiou  jiyrogénée  des   Hcules  organiques, 
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à  cause  des  rapports  qu'on  a  cru  découvrir  entre  sa  mt^lbode  de  j 
préparaiioQ  calalytique  des  cétones  et  une  6xp»^rieoce  de  S(fUibbJ 
dans  laquelle  Tacide  acétique  olait  transformé  en  propauont*.  en  ' 
présence  du  carbonate  de  baryum.  Il  résulte  des  recherches  dej 
M.  Sendereus  que  :  1*  dans  ce  cas,  Tacide  aciHique  forme  d*abord  1 
un  acétate  de  baryte  lequel  se  décompose  ensuite  plus  ou  moinâ, 
.selon  la  teni[>érature.  coi  mue  <lans  la  prt^paration  classitfu*:»  iJe  la 
propanone; 

â*  Avec  les  horuologues  de  Tacide  acétupie»  la  lié  lou 

du  sel  alralino-lerreux  est  beaucoup  plus  dilllcile  et  n  ^- 

lîère,  en  sorte  que  Ton  n  obtient}  ra^me  a  480",  que  des  quantités  j 
insijirniHanleé  de  cétone  ; 

8*  C'est  également  a  la  iransformalion  de  Tacide  acétique  en; 
propanone  t|ue  devaient  se  borner  les  expériences  de  HansJahnj 
avec  la  poudre  de  rinc  (ISHO^  el  celles  dipatrew  <!908)  avec  ou 
certain  nombre  de  carbonates,  d'oxydeô  et  de  métaux. 

Il  n'y  a  donc  aucune  ressemblance  entre  la  méthode  générale  j 
de  préparation  catalyttquedes  cétones  par  la  thorine^  la  zircone  et  ^ 
Funinvle»  instituée  par  M.  Senderens,  facilement  applicai}le  aux 
acides  aroniatn|ues  coranie  aux  acides  gras,  et  les  essais  forcément  j 

rués  à  l'acide  acétique  de  Squibb,  de  lïan»  Jahn  et  d*lpatiew. 


Conlrihutmi  à  FéUith^  du  nickel  en  tant  que  cstaiysetir, 

MM.  d.-ïh  SeKDKaKHis  et  J.  Auoulenc  rapportent  un  certain  I 
nondui*  d'observations  sur  remploi  ihi  aîckr^l  divisé.  Ils  ont 
d'abord  constaté  qti*on  ne  pouvait  assigner  une  leiupératnre  déter- 
minée a  la  réduction  de  Toxyde  de  nickel  par  l'Iiydrogéne,  celle 
température  étant  plus  élevée  jmur  les  oxydes  de  nickel  obtenus 
par  tine  forte  calcinalion  que  ]>our  les  hydrates  et  le  métal  pyro- 
phoritpie  oxydé  qui  fournissent  les  nickels  les  plus  actifs.  De  plus 
elle  varie,  dans  chacune  de  ces  trois  catégories,  d'un  échantillon  à 
l'autre.  KuUu,  pour  chaque  échanldlon,  culte  température  s*éleve 
du  commencement  h  la  Un  de  la  réduction,  comtne  si  Ton  paasaii 
par  une  série  de  sous-oxydes  de  plus  en  plus  difllciles  à  réduire. 
Cola  fait  que  dans  la  réduction,  même  des  byilrates,  effectuée  au- 
defisouô  de  300'*,  on  n'arrive  pas,  après  un  temps  très  long» il  avoir 
tout  le  métal»  lequel,  |tar  conséquent,  se  trouve  mêlé  à  une  propor- 
lion  d'autant  [dus  grande  d'oxyde  que  Ton  s'est  tenu  a  une  tempé- 
rature pitiit  basse.  (>  mélange  néanmoins  est  beaucoup  plus  actif 
que  si,  on  ohaulTant  davantage*  la  réduction  eût  été  |>oiissée  jus- 
qu'au bout,  le  résidu  d*oxyde  étant  un  corjis  inerte,  à  la  fa^n  de 
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"^jnerre  ponce,  et  ne  s'o]«ito.sanl  iiuUemeiit  à  racUviii!"  du  catalj- 
"nr,  que  l'élévation  de  la  température  aurait  au  contraire  affaiblie. 
)an s  certaines  hydrogénationSi  en  s'adressant  aux  nickels  dérivés 
les  liydrntes  ou  du  nickel  pyrophorique  oxydé,  on  rtsqtie  de  ren- 
contrer un  nickel  lro|>  actif,  donnant  des  produits  de  destruction. 
^1  est  facile  d'y  remédier  en  soumettant  ce  nickel  à  une  tempéra- 
ire  assez  haute,  ou  en  achevant,  à  cette  température,  la  réduction 
le  !*on  oxyde.  Les  auteurs  ont  aussi  constata  qu'un  iiièrne  nirkel 
livisé  peat  servir  indéfiniiuent,  si  Ton  a  soin  de  le  régtkHsrer  par 
m©  simple  oxydation  à  l'air  suivie  de  la  réduction  de  i  uxyde  ainsi 
jToriné.  t>tle  régénération  se  fait  égalemetit  Ionique  le  nickel,  très 
i  hydrogénant  vis-à-\is  de  certaines  vapeurs  organiques,  seiulile 
ir  leur  coutact,  être  -devenu  [lassif  yiar  rap|)ori  a  d'autres.  Elle 
Ile  réussit  pas,  au  contraire,  ^^laiis  le  cas  où  une  trop  forte  calcioa- 
îon  a  rendu  le  niekel  îoftclif. 

M.  Lkmoijlt  rappelle  que  les  composés  du  type  j^C^lKDmi* 

donnent  avec  le  nîlrilc  de  sodiuTu  en  liqueur  acirie  de  très  belles 

jloralions,  puis  de  belles  teintures  sur  coton  mordftncé  au  tannin, 

f>i 
indis  que  les  comiiosés  analogues,  mais  au  2"  lype  ^    >G^(Dm!^ 

[Dm  =  OH*Az(ClP)*|  Tie  donnent  dans  les  mêmes  conditions  que 
jes    colorations    très    faibles     et    des    teintures   insigiu'nnntes. 
I\L  Wahl  et  Meyer  »yant  préféré  le  tétraméthylnlianiido-diphé* 
d-cycloltexylidène-méthane  q«*  apparUrnl  au  2**  tyjie»  ont  cons- 
|té  que  ses  solutions  acides  donnent  avec  le  bioxyde  de  plomb 
V:  belle  coloration  bleue  :  il  semblerait  qu*il  y  a  contradit^ion. 
n'en  est  rien  et  M.  l^emoull,  reooimaissaïii  Texactilude  de  Tob- 
(ration  de  MM.  Wahl  et  Meyer  montre  t^galement  que   la  ba^^e 
aUdénique  ne  donne  avec  le  nitrile,  dans  des  conditions  bien 
-,  que  des  teintures  insigniliantes,  quand  on  les  compare 
1  celtes  que  Ton   obtient  avec   las   composés  du  premier  type; 
Lemoult  fait  passer  une  ^érie  d'échantillons  (jui  le  démontrent, 
M   ajoute  ensuite  qu'ayant  obtenu  très  facilement  le  comî»osé 
|fclubaxyiidénique,  il  Ta  utilisé  (lour  la  préparalion,  [ynr  réduction 
Tacide  iodbydri<|ue,  de  la  leucobose  du  vert  malachite  hexahy- 
rogéné;  ce  composé  soumis,  en  solution  aqueuse  acidulée,  à  Toxy- 
lattun  pjr  PbO*  ne  donne  rien  ;  mais  soumis  à  Taciion  du  chlora* 
pile,  il   en  consomme  une  grande  quantité  et  donne  tin  colorant 
^rl  qui  est  idonlif|ue  au  vert  malachite  ordinaire,  comme  le  mon- 
tent les  teintures  com[»araliveà,  l'étude  comparative  des  spectres 
Tabsorption  en  milieu  aqueux  et  surtout  la  réduction  du  colorant 
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oblenu  laquelle  fouraitt  non  pas  te  composé  iniiînl^  tnms  la  Icucofl 
baâe  du  vert  malacliitê.  I 

M.  Lkmoult  expose  ensuite  les  résultais  qu'il  a  obtenus  eo  mesil 
ranl  les  chaleurs  de  combustion  de  quelques  composés  alicycliqual 
et  montre  i\\ie  ces  chaleurs  de  combustion  soitt  conformes  auB 
résultats  tiiéoriques  que  Ton  peut  calculer  d^avance  par  SM 
formules  ;  Taccord  est  particuliiTement  satisfaisant  pour  M 
cyclohexone  et  son  hojnologiie;  pour  le  cyclohexanol  et  ses  trafl 
isomères  mélhylés  ainsi  que  pour  les  cycloheximones  qui  sod 
formées  de  mélanges  de  cétones  et  d  enols.  Pour  le  cyclohexène  w 
ses  tiomologues,  l'expérience  a  fait  découvrir  une  anomalie  cunsia 
tant  en  une  surcharfi^e  thermique  très  notable;  elle  se  retrouva 
dans  tous  les  composés  étudiés  du  même  type;  elle  est  doM 
encore  con tonne  aux  règles  ordinaires  du  calcul.  M 

M  Wahl,  ati  nom  de  M.  Bagahh  et  au  F^ien,  communique  \em 
résultats  de  leurs  recherches  sur  les  iso-indogénides  et  les  indiru^ 
bines.  f 

L*iso-indigûtine,  dont  la  préparation  fut  réalisée  en  corMlensanl 
Toxindol  avec  Tisatine,  constitue  un  nouvel  isomère  de  rindigoj 
il  présente  a  ce  titre  un  intérêt  tout  particulier,  aussi  son  étud^ 
a*t-elle  été  poursuivie,  L'iso  mdijîoline  donne  trt's  tacilement 
dérivé  sullbné  quand  ou  la  chauffe  avec  ll^SO*  concentri^  ven^ 
100*'.  Ce  dérivé  eH  isolé  par  les  méthodes  habituelles  à  l'étal  ilJ 
sel  de  Na.  L'iso- huligothie-distiifonut^  dv  smUmn  cristallise  e^ 
feuillets  brun-rouge  o  reflets  mordorés  présentant  la  composiUoi 
CioH«»0«N*(SO*Na)*,2H«0  et  teignant  la  laine  en  bain  acide  ei 
orangé.  La  nuance  de  ces  teiiittires  est  sensiblt^nient  la  méin^ 
que  celle  de-^  solutions  de  riso-indigotine  non  sulfonèe.  La  situaJ 
lion  de  la  double  liaison  cpii  relie  les  deux  noyaux  indoliquc 
exerce  par  conséquent  une  grande  influence  sur  la  nuanc 
comme  le  montrent  les  schémas  suivants  : 

C^HY  >C-C<f        >(:oM*    littifion  ota    Bleu     Indigolino 

C*H*<    >C      r;0<    >(:»H*     liaison  st.  a      Rougi*  violn ce      îndirubÎE 

.C=^  G. 

C«H*(  >iJ}      VAX   >>H*    liiusoii  pp  Ofiiige    tao-iudigotino 
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On  peut  concevoir  une  nouvelle  série  de  composés  indigoïdes 
lont  Tiso-indigo  constitue  le  premier  terme  et  dont  la  formule  la 
plus  générale  serait  : 


R.C6H3/  >c:0      C0<'\c«H3H' 


OÙ  X  et  Y  peuvent  être  identiques  ou  difîérents  et  représentent  les 
groupements  divalents  NH,  0,  S,  CO,  etc.  et  où  R  et  R'  représen- 
tent des  substitutions  dans  les  noyaux.  On  obtient  les  i^oindigo- 
Unes  substituées  dissymétriquement  quand  on  condense  Toxindol 
avec  les  isatines  substituées,  on  a  préparé  ainsi  la  monobromo, 
la  dibromo,  la  méthyl  et  la  nitro-iso-indigotine  dont  les  propriétés 
se  rapprochent  de  celles  de  l'iso-indigotine. 

Dans  le  but  d'arriver  à  un  iso-indigo  mixte,  à  la  fois  azoté  et 
sulfuré,  MM.  Wahl  et  Bagard  ont  fait  réagir  Toxindol  sur  le  dicéto- 
I  S.d-dihydrothionaphtène  (thioisatine)  et  ont  obtenu  un   composé 
^cristallisé  auquel  par  analogie,  la  constitution  suivante  : 


CfiU^(    >C()      CO<    >C6H^ 
^S  NH 

fut  attribuée  provisoirement  ( if?«//. ,  avril  1911).  Sur  ces  entrefaite.*?, 
la  maison  Kalle  et  G'*  a  décrit  dans  son  brevet  allemand  241.327, 
publié  le  27  nov.  1911,  la  préparation  d*écarlate  de  thio-indigo 
|>ar  condensation  de  Toxindol  avec  la  thio-isatine.  MM.  Wahl  et 
Bagard  ont  pu  constater,  en  effet,  qu'il  n'y  a  pas  de  différence 
«ntre  le  colorant  ainsi  obtenu  et  l'écarlate  de  thioindigo  résultant 
de  la  réaction  de  Tisaline  sur  Toxythionaphtène,  dont  la  constitu- 
tion est  : 

/CO  yCO  /GO  il  G. 

c«HK   >CH2--co<  >rJH'*  =  Hn^  jf-c^H\  >g     co<  >g^h* 

La  thioisaline  se  comporterait  donc  vis-à-vis  de  l'oxindol  d'une 
manière  anormale,  dilTérente  de  l'isatine:  la  réaction  devrait 
s'écrire  : 

yCO  /GH2  /GO  II  Cv 

Cm\    >GO*t-GOC    >GôH4  =  H^O  f  ('/'H*C    >G      G()<    >(:«ll* 

\S  \NH  \S  NH/ 

Dans  la  série  des  indirubines,  MM.  Wahl  et  Bagard  ont  généra- 
lisé leur  .synthèse  de  l'indirubine  décrite  il  y  a  quelques  années  en 
rappliquant  à  la  préparation  d'indirubines  substituées.  Celles-ci  se 
sac.  cHtM,,  4'  sÉR.,  T.  XI,  1912,  —  Mémoires.  ^^ 
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propârent  en  coedetisatil  l'oxitidal  avec  les  chloruras  des  isalia^ 
substi  tuées  ; 

t!ô8  indirubinés  sont  tiouvelles  car  elles  sont  les  isomères  i 
tîelles  obtenues  jus^juUcï  en  condensant  rindôxyle  avec  les  isatines 

ânhiâtituëes  : 


>U      r.ïî<    >C6H3m) 
Nil  NH>^ 

On  ne  pourrai  1  les  pré^jarôr  i{u'ea  cundenâant  l'îealme  avec  11 
dérivés  substitués  de  riado3tviei  dont  la  plupart  n*ont  encore  pa 
été  décrite  et  cpu  sont  ion^  d*un  nccès  difficile. 


Présidence  de  M.  IIanhiot,  pré  ski  ont 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  Jean  le  Hoy,  16,  rue  Eu  gène -Carrière,  Paris. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

M.  Darhigade,  pharmacien  à  Hiarrit/. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidanls: 

M.  J.  Bfss,  IV  en  philosophie  de  l'Université  de  Berlin,  110,  me 
Amelol,  Paris,  présenté  par  MM.  Hanriot  et  Valblh. 

M.  le  D'  A.  Li!H«i(),  Chimiste,  Lauréat  de  la  H.  Tniversilé  de 
Turin,  7,  rue  Pavillon,  Paris,  présenté  par  MM.  HANHioxet  Valeur. 

M.  le  13'  Baudouin,  5,  rue  Stanislas,  présenté  par  MM.  (^hoay  et 

HbR  ISSEY. 
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prapoMS  pour  être  menbres  m^n  résidautf  : 

M.  le  D'  6.  MnoTia,  Professeur  à  l'Uni vert;ilé  de  Bucarest.  Sir. 
Fopa  Rasu,âO,à  Bucarest,  présenté  par  MM.  Hoi-Rc^ïiLdT  et  Bkhai.. 
M.  B.  DiAz-OssA,  Professeur  à  rVniversité  ihi  Chili,  Casilla  ^>(>^. 
•  Santiafço  du  Chili,  présenté  par  MM.  Bruxkl  v\  Meykh. 

11.   P-    Laioïit.  D*  en  )iharmai-ie  h   Perpignan,   présenlf  }^r 
m.  Tj^hbouribch  et  Vilctr. 

M.  E.  JtfoREÂi',  D'en  phannaoie,  rue  du  Vieiix-Marcho,  à  Snint- 
Gcnnaîn-ea-Laye,  présenté  par  MM.  Miihai.  et  Hriao. 

H.  ScTBRA,  ctiimiBte,  ±,  Boulevard  Carnot  à  Toulouse,  présenté 
par  MM.  Sabaher  et  Murât. 

M.  ViDAURRE,  étudiant  en  chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de 
Toulouse,  présenté  par  MM.  Sahatier  et  Murât. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

I/iV  Sjratbestf  des  Kauischuks^  par  M.  H.  Ditmar. 

Aoalisisquimicodelasphniasesteparhis  As/mua.  par  M.  Haniiro 
âoarez  y  Berwudez. 

Les  dérivés  lartriques  du  ri/i.  par  M.  P.  Carli'S. 

/-•-  Chimiste  dans  Findustne.  jiar  M.  Legrand. 

A  WMtersi'êJed  constant-pressure  hydrogène  gas  ijener»toi\ 
ItfrM.  S.  H.  Cullins. 

A  combinetl  governor  and  gamjt*  tor  maintmniuu  n  retjiu'ur 
Jou  ofgas,  and  a  thermostat  wilh  delicutr  adjustewent  and  lowj 
titage,  par  S.  H.  Collins. 

Tbe  rate  of  évolution  of  hydrocvanir  mid  t'rom  linseed  undt^r 
iig^^slive  conditions,  par  S.  H.  Collins. 

Action  de  Peau  oxygénée  sur  le  Idoxydr  de  nmutjawse  et  sur 
j>.ç  acides  oxalique  et  iormique.  —  Remarques  à  propos  des  do- 
uces de  Peau  oxygéné**,  par  M.  A.  Lainal. 

t'iilisëiiott  du  ilux  et  du  rethix  eomuie  toree  motriee,  souree 
'î^h'-iricité^  par  M.  .1.  Séveriii. 

Un  pli  cacheté  a  été  déposé  par  M.  Bmimhet  n"  127',  i\  ia  \\i\\e 
Jq  n  mai  19iâ. 

Un  pli  cachetéaélé  déposé  par  M.  C.  LKiMKKUKm'  I:i8.,  a  la  «laii» 
dais  juin  191:2. 

Ud  pli  cacheté  a  été  déposé  par  M.  Houi^An.r  ii''  1:^0),  à  la  date 
da  li  juin  1912. 

La  Vereîn  Deulschur  C^heiniker  a  iptTt'rl  à  la  Suciéh'  (ilnini(|ur 
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de  France  un  exemplaire  de  rouvrftgo  6 
Dentscher-Chemiker,  par  le  U'  Ka^sow,  |i 
âa*  Anniversaire  <ta  cette  Société. 

M,  Valeur  presenli^  le  rapport  de  M.  Tniul4t  *iir  te*  Artir 
ques  et  phannaceiili(|U»»s  à  TExposition  «leltnixt!  y 

((il.  87i.  Lh    i"iiin|ïh»    riMKÏti   lit»   rt^t    nrurjiL'f*    Ofit.i  IV 

lettn. 


M.  le  pRÉsitiENT  informe  la  Sociéié  de  la  inorl  de  M* 
BoiSBAUjjfiApi,  el  rappelle  en  peu  de  laoU  rcmivm  de  tt 
auquel  tme  notice  nécrolo^ii|ue  s»era  coiidacrêe. 

Soadnro  du  platine  mt  qnnrlE,   Apfitivafhtît. 


M«  Uehlkmont  présente  un  travail  sur  le  «piaru  i« 
après  de  nombreux  eî^sais.  à  somler  le  plaiine  ftu*|i 
procédé  pt^rmeltant  d'obtenir  de»  arc^i  «  mercure  pt 
gi»z  raréllésiiélectrodesï  soudéea,  pouvant  roncliooiier 
de  renirétiô  dnir. 

Il  présente  égnlerneut  quehiue^applicaHons  du  ipiaru  àU^i 
trucûoa  d'appareiUde  laboratoire  :  tnanomiitre  facde  in*caj}tii 
a  purger  d^air,  eiidiomélre  oITraol  un  avanlngo  très  Illl^}al 
les  appareds  employés  jiaanu*/i  ce  jour. 

M-  ,\n:MLAnii*M  mijijtn*  ipin  in   ttneur  «mi  m  i 
rendreii  varie  dati»  un  ujémo  échantillon  decii 
des  fçriiins.  Ctftte  %'tfrialion  duns  les  proporttoiiB  de  m 
liles  e>l  n5^»*z  f?Hble  dons  les  âuthracitesip  le-  '  r-' 
houilleiâ  H  *.oîn«arniry,CiOtuTicres.*.)  îmaislef»  * 
dre  5  lVUdan$  le  charbon  de  Decaxevillo  et  drfMi«»er  tUU  ûm 
le  Cnnnel  r.onlde  Nevv*li«lllo.  Ïm  variation  dan»  In  irr- —    - 1 
dres  eôl  irtvor:ie.  i>'^  dinérenct*s  ne  tiennent  \Mé  nu  l. 


^ut  lf*s  protiuits  doxvtJtifidu  iie  fahunittiiim  •  êctiié  • 

M.  K''H>-AnKK'iT  r\pu>r',  p*jur  pn  iiiiie  dfli»*,  tpj 
fe^  hydraliîà  que  V%i\\  ohUent  eu  altaqnani  par  I 
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•  adivé  •  sont  en  grande  partie,  parfois  presquVn  lotalité.  solubles 
ims  les  solutions  relativement  étendues  irammoniaque. 

Les  solutions  obtenues,  dont  certaines  renferment  :3  ^^r.  d'hy- 
drate par  litre,  précipitent  par  les  sels  ammoniacaux  sulOiydrate. 
carbonate*  chlorhydrate-.  Leur  solubilité  parait  don^:  plus  forte 
^ae  celle  de  Talumine  soluble,  décrite  par  Beuz  en  1903  et  pré- 
parée par  des  voies  tout  à  fait  différentes  ;  cependant  il  existe 
entre  ces  deux  séries  d'oxydes  solubles  des  analoj^ies  intéres- 
Mates. 

La  présence  de  semblables  composés,  parmi  les  produits  de 
Foiydation  partielle  dans  leau,  de  lames  d*aluminium  «  activé  ^, 
permet  d^espérer  une  séparation  méthodique  des  corps  qui  se  tbr- 
sent  et  d^arriver  à  une  notion  plus  exacte  de  raluinine. 

Cesi  cette  étude  que  Tauteur  poursuit  avec  la  coUaboration  de 
M.  M.  Bouligaud. 

Sur  THuibréine. 

M.  RiBA3(  entretient  la  Société  de  quelques  tentatives  et  déter- 
minations qu'il  a  faites  en  vue  d'établir  la  formule  d*une  substance 
rve,  Tambréine,  que  Pelletier  et  Caventou  ont  isolée  en  18^0  d'une 
matière  excrémentitielle,  Tambre  gris  employé  on  parfumerie. 
11.  Riban  ayant  eu  quelques  grammes  seulement  de  cette  subs- 
tance précieuse  a  essayé  toutefois,  malgré  cette  condition  défavo- 
rable» d*établir  par  diverses  analyses  sa  composition  qui  conduit  à 
Doe  formule  brute  :  C^^H*^.  Un  produit  de  substitution  octo- 
bromé  C»HMBr«0  et  un  composé  pentachloré  r^^anascisQ,  fun 
obtenu  directement  par  le  brome,  Tautre  par  le  {lerchlonire  de 
phosphore,  lui  paraissent  justifier  cette  formule. 

L'ambréine  puritiée  fusible  à  82*"  est  dénuée  de  pDuvoir  rota^oire 
en  frOlutioD  alcooli(|ue. 

Décomposition  du  nitrate  iFurunyle  par  In  chaleur. 

U.  Lebeau  présente  les  résultats  de  ses  recherches  sur  la  ilé- 
eomposition  du  nitrate  d*nranylo  par  la  chaleur. 

Celte  décomposition  commence  à  une  température  voisine  de 
100*.  Elle  donne  lieu  d'abord  à  la  formation  d*acide  azotique  et 
dliydrate  uranique.  Dès  (pie  le  point  de  fusion  du  >v\  est  atteint, 
tl  se  produit,  en  outre,  une  déshydratation  partiell(>  de  la  masse 
avec  formation  de  nitrate  anhydre  dont  la  destruction  se  su{)erpose 
à  celle  du  sel  hydraté.  Ainsi  s'explique  la  formation  du  mélange 
(Tanhydride  uranique  et  de  son  hydrate  que  Ton  obtient  dans  la 
décomposition  du  sel  fondu. 


718  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  âÛGIÉTE  CHIMIQUE, 

Hydmlvfie  riu  matiase  par  ha  acides  étendus. 

M,  JAvitLiKR  coniiiiunique  au  nom  de  M,  KopACZEWËoa  un  travfl 

relatifs  rhydrolyse  du  maltose  par  les  acides  éteinliiât 

1*  L'acliviléhydrolysante  des  acides  viâ-à-vîs  du  inallost*  dr[ieil 
de  leur  dissoeietiou  électroly tique; 

i^  L'action  des  acides  dans  Thydrolysc^  du  mallose  commence  i 
proj^resser  très  rapiiiemeni  a  partir  de  la  concentration  1/4  N  ; 

3"  L'hydrolyse  du  maltose  parles  acides  étendus  osl  (jroportic 
nelle  à  la  température  ; 

4^  La  concentration  du  maltose  joue  un  rôle  important  dan 
rhydrolyse  de  ce  sucre  :  plus  la  concentration  est  ^fraude,  plii 
rapide  est  l'hydrolyse. 

Nouveau  réactif  pan  r  la  recitetehe  dêâ  imces  dacide  borique, 

M.  KuNG  présenio  un  mémotre  de  M.  L.  Hom»  sur  rém^jiôi  ûm\ 
imnture  de  mimosa  pour  la  rt3cherche  ée  Taeide  horique.  Ce  nmc 
peçme  t  de  déceler  deà  traces  d'acide  bonquede  Tordre  du  5  -   11}- 
milU^ramme* 
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N^  101. —  Sur  la  dispersion  rotatoire  de  quelques  dérivés 
du  camphre  ;  par  M.  L.  TCHOUGABFF. 

i5,r>.lHli) 

J'ai  Tait  voir  il  y  a  quelque  tenijjs  (1)  que,  panai  les  corps  actifs 
de  la  série  terpéuiquo,  ce  sont  surtout  les  cétones  qui  se  distin- 
guent par  une  valeur  trop   élevée  (2,3-4)  du  coefficient  de   dis- 

falr 
persion  rotatoire  r-^  ,  cette  constante  étant,  pour  la  plupart  des 

corps  actifs  incolores,  voisine  de  celle  du  quartz,  (1.8U).  En 
constatant  ce  fait  curieux,  j'ai  émis  l'opinion,  qu'au  moins  pour 
certaines  cétones  actives,  l'anomalie  en  question  serait  reliée  à 

(1)  L.  TcHOUGAKFK,  /rilsclii'.  fïltvsik.  Clioiuit',  l.  76,  p.  ^6U;  llHl. 
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d'une  bande  dans  la  région  ultra-violette  de  leur  $(>eo- 
f  d*ab6orbtion.  Dans  ce  cas-là,  Pallure  brusque  de  la  courho 
Aspersion  dans  la  région  visible  du  spectre  correspondrait 
L  commencement  d*une  courbe  typique  de  dispersion  ano- 
aie  qui,  selon  les  travaux  londamentaux  de  M.  A.  Gotton  i.. 
lit  monter  ju6qu*à  un  maximum  pour  redescendre  ensuite. 
Presque  en  même  temps,  M.  Darmois  iâ>  a  démontré  dans  un 
■rail  très  intéressant  que,  pour  le  cas  du  camphre,  ranomalie  de 
dispersion  rotatoire  dont  il  vient  d*étre  parlé  existe  réellement 
ms  TiUtra-violet. 

Or,  on  sait  depuis  les  recherches  de  Baly,  Lowry  et  de  ses  col- 
bomteurs  (S),  que  Tabsorption  sélecti\e  caractéristiifue  du 
imphre  qui  est  la  cause  de  Tanomalie  observée  par  M.  Darmois 
srsiste  encore  dans  plusieurs  de  ses  dérivés  qui  conservent  la 
■etiofi  célonique. 

En  poursuivant  Tétudedela  dispersion  rotatoire  des  corps  actifs, 
me  suis  posé  la  question  de  savoir  si  ces  dérivés  du  camphre, 
nt  on  connait  un  assez  grand  nombre,  présentent  également 
inomaiie  qui  est  caractéristique  pour  la  cétone  primitive. 
Les  expériences  dont  je  veux  expo'^er  ici  les  résultats  s'étendent 
ir  les  corps  (4)  suivants  :  le  camphre  inonochlon''  2,  le  camphre 
Mftobroxné  a,  le  camphre  monoiodé  a,  le  camphre  hibromé  aa,,  le 
mphre  biiodé  as,,  le  camphre  bibromé  x.^  et  le  x-hronio-r-cam- 
iresulfonate  d'ammonium.  Grâce  à  rextrrnie  obligeance  de 
J.  Bredt,  professeur  à  Técole  polytechnique  d'Aix-la-C.hapelle, 
\i  eu  en  outre  Toccasion  d'examiner  le  .3-camphre  ou  épi- 
Diphre  : 

\     i\\V 

CH-  -CM CM 

Aanaltfs  </<•  rhimie  **t  '/«•  pliysiqw'  ■"  ,  l.  8,  p.  .liT. 
^  Tbtee  de  doctorat,  11»10. 

)  Journ.  of  tho  i'hrmiral  So^-irtv,  i.  89,  p.  lO.»,  {\*h>\   i    95.  p.  s»7-l:{4i> 
l;  t.  «7,  p.  899,  1910. 
I  Dans  la  formule  suivante  du  oumphre  les  positions  2,  ,i  ».M  r.  sont  tii.n  - 

I 
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Tous  ces  corps  ont  été  exHminés  ea  solution  (CH301l,CS»,G«H||' 
ol  à  la  température  de  20*.  Les  résultats  lies  mesures  se  trou  veut 
tîOiiMgnrs  clans  ]\3  tahïoau  ci- joint. 

H  résulte  tout  d'abord  de  rm8|>ectioii  de  ce  tabli^au  que»  diuiii 
tous  les  Ras  étiidiést  tes  valeurs  des  coeHIcients  de  dispersion 

rolatoire  \-^  «t  ~  sont  notablement  sunorieiires  aux  valf^urs  cor- 

re&pondantes  du  quatz  et  de  ta  plupart  des  âiibstanees  activai  in- 
colore!^.  Si  Ton  compare  ces  valeurs  à  celles  du  camphre  on  voit 
(jîj^tîlles  soEt  plus  fortes  pour  les  ik^rivés  aai-hisubslituésot  riu'eUes 
âontplus  faible:»  pour  les  dérivés  qui  ne  pot^sèdent  qu'un  eeul  suLis^ 
titnant  en  position  ft. 

On  remarquera  aussi  que  ia  dispersioii  des  dérivés  a-lialogénés 
du  camphre  est  sensiblement  constante  et  indépendante  de  la 
nature  de  Tlialogène  en  question, 

lui  dû  la  disporsion  du  ^-camphre  lévogyr©  est  trÔ6  voisine  de 
celle  du  camphre  naturel  et  encore  moins  mflneniîée  que  cello-ei 
par  la  nuture  du  dissolvanL 

IVtiprès  ces  resuliHlîi  ou  peut  considérer  comme  bien  probable 
que  r exaltation  anomale  de  la  dispersion  rotatoire  est  uufi  pro- 
priété générale  de  tous  les  membres  de  la  série  camphorique  con- 
tenant ie  groupement  cétonique  C-GO-C,  cette  propriété  étant  inti- 
mement liée  à  rabsorbtion  sélective  dans  la  partie  ultra-vioIell(» 
de  leur  spectre. 

N'  102.  —  Sur  rutilisation  du  camphre  comme  solvant  cryos- 
copique,  par  M.  JOUNIAUX. 

(8.G.1912) 

L'étude  thermique  de  quelques  mélanges  binaires  contenant  du 
camphre  m'a  conduit  aux  conclusions  suivantes  (1)  : 

1"  Si,  à  du  camphre  pur,  on  ajoute  Tun  des  composés  détinis 
étudiés,  les  premiers  cristaux  qui  se  déposent  pendant  le  refroi- 
dissement du  mélange  porté  à  l'état  liquide,  sont  constitués  par 
du  camphre  pur,  pourvu  que  la  ])roporlion  de  ce  composé  défini 
ne  dépasse  pas,  en  général,  30  molécules  0/0  du  mélange  total. 
Le  camphre  présente  donc  le  caractère  d'un  bon  solvant  cryos- 
oopique. 

2**  Si  du  camphre  pur  est  additionné  d'une  quantité  même  faible 
d'un  composé  déflni,  on  observe  un  abaissement  très  sensible  de 

(f)  Bull.  Soc.  cJiiin.{\),  t.  11.  p     SVÎ;  1912. 


JOffNIAUX.  72;l 

la  température  de  solidification  commenr-iinte;  il  exiâto  même  une 
relation  linéaire  entre  les  abaissements  du  point  de  con$?élatioii  et 
la  composition  moléculaire  0/0  du  mélange,  pourvu  bien  entendu, 
que  Ton  ne  dépasse  pas  Teutectique.  La  constante  cyoscopique  du 
camphre  doit  donc,  à  pr/ori,  être  très  élevée  et  j^ai  été  ainsi  amené 
a  la  calculer  en  utilisant  précisément  les  résultats  expérimentaux 
précédemment  obtenus. 

Si  on  désigne  par  G  la  différence  entre  la  température  de  con- 
^latîon  du  dissolvant  pur  et  la  température  de  congélation  de  ce 
dissolvant  quand  on  y  a  dissous  P  gr.  0/0  d*un  autre  corps,  on 
sait  qa'il  existe  entre  la  constante  cryoscopique  K  du  solvant,  le 
poids  moléculaire  M  du  corps  dissous  et  le  coefficient  d'abaissé- 


ment  à  Torigine  (^\    ,  la  relation  : 
(b)    peut  se  calculer  à  l'aide  de  deux  observations 


On  a  donc 
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Connaissant  le  poids  moléculaire  d'un  composé  défini,  les  poids 
P"  et  P'  de  ce  corps,  dissous  respertivement  dans  100  gr.  de 
camphre,  il  suffit, pour  calculer  K,  de  déterminer  les  abaissements 
correspondants  Cet  G  des  températures  de  solidification  com- 
mearante.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

1  '  Avec  Ir  iia[»litalèiie  : 

M  =  l'iH  P'  --.  5i.o5i  P  --  h,;j:.i; 

K  --  4«M 
i-  Avi*c  rx-uioiioiiitroiuiplitiilriic  : 

M  ^  I7d  P"  --  i8.iî)r.  p  _-  H,:r,;\ 

K  --  :k):i 

t*  Avec  la  ^ii  a  phi  y  la  mi  ne  : 

M  =  145  P"  r    -J;^;r»r)  P    -   in.Js 

C"   :-  <>?»£  r.        :t:P'2 
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K      :r(H) 
D*  Avec  l*ttcîik*  lienxaiqm* 

K  ^  4llt 

La  moyenne  lie  ces  ré&uitRis  est  •198.  Dans  là  prfitiqQH,  on  pHA 
pren<1re  pour  ronstftnte  cryoïscopiqne  du  ramphre  le  noni* 
Cétli^  valeur  élevée  esl  un  arguinenl  de  plus  i*ri  TaviMir 
Iton  du  camphre  comme  solvant  eryosc^pique. 

F'our  déterminer  le  poiJs  moléculaire  d'un  corj*^», 

l'ftinphre  comme  dissolvanUje  me  suis  arrélé  â  la  :.     

vante,  ({ui  a  TavAnlage  dVMre  aussi  préeide  que  stinplaeir 

et  do  ne  pas  exiger  d'iippareîllMge  spécial,  j 

Vn  poids  connu  de  camphre  est  introduit  a\'ec  Ufl«  qtiatrie   J 
pesée  <le  substance  dans  un  tube  a  essais  ordinairep  disposé  oi- 
vanl  Taxe  d*un  bain  de  |>aranine.  On  chauffe  jusqu^à  ce  ^m§k 
mélange  soit  entièrement  fondu    :    un    iherinomêtre    i^rdtnAtrt^ 
gradué  en  degrés,  est  disposé  de  manière  que  son  ré^erroir  oeaf# 
le  centre  du  mélange  liquide;  si  les  divisions  de  '"     "      '    '" 
métrique  sont  suftlsamment  espacées,  on  peut  :•, 
même  a  la  loupe,  le  1   10  de  degré.  On  agite  avec  le  Uiertnon 
jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  homogène  en  touis  m^s  point  ^ 
laisse  rcIVoidir  aussi  lenlemenl  que  possible  el  on  noie  h^-  i*  i  ir 
ralui*esde  Si)  en  30  secondes.  Si,  k  Taide  des  réi^uliai^  -  :  -  :  ^ 
on  trace  la  courbe  de  refroidissement  du  système,  on  fi  îi.r^ 
abscisses  les  temps  el  en  ordonnées  les  lempéraiure^»  ^m  i  :  %'--  ► 
que  cetl#t  ligne  se  décompose  en  plusieurs  tronçcmfi  :    < 
AB  s*incurve  suivant  BG  et  se  raccorde  ii  un  fMiljer  *    ' 
plus  ou  moins  net,  suivant  la  rapidité  du   refroi* 
points  tiguratifs  du  système  dessinent  entîn  uti 
rend  d'abord  très  rapidement,  p!iis  de  jilus  en  ^ .  . 
furet  b  mesure  que  la  température  du  bain  se  rnpproclu}  «k  i< 
température  extérieure.  J'ai  pris  pour  point  de  suhdittc:^ 
mcnv-ontc*  non  pas  la  température  correspondante  su  i  u 
mais  bien  celle  qui  correspond  au  point  U.  Dans  ces  oonditiOMr 
non        '  '    *      '  tion  esl  inulile,  mais  il  \ 

s'en  <i    ;  iience  m'a  montré  à  pluii». 
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le  phénomène  est  alors  plus  net,  le  refroidissement  est  plus  lent, 
car  l'air  n'est  pas  renouvelé  à  la  surface  du  liquide  qui  se  congèle, 
Tobservation  du  thermomètre  est  plus  facile  et  les  résultats  sont 
d'autant  plus  réguliers  que  la  surfusion  n'est  pas  à  craindre  dans 
les  conditions  où  on  opère.  Soit  /  la  température  de  solidification 
commençante;  on  a  :  G' =  178*  —  /.  Il  est  indispensable  de  faire 
subir  à  la  température  lue  la  correction  provenant  de  ce  que  la 
colonne  thermomélrique  n'est  pas  entièrement  immergée. 


On  ajoute  de  nouveau  un  poids  connu  de  substance  au  mélange 
en  expérience  et  on  recommence  l'opération  précédente  pour  fixer 
la  valeur  de  G". 

Il  est  à  noter  que  les  poids  de  camphre  volatilisé  pendant  la 
durée  des  opérations  précédentes  sont  toujours  très  faibles,  étant 
donnée  surtout  la  rapidité  de  l'expérience. 

Pour  être  en  mesure  d'apprécier  le  degré  de  précision  de  la 
méthode,  j'ai  déterminé  les  poids  moléculaires  d'un  certain  nom- 
bre de  corps  connus,  choisis  à  dessein  comme  appartenant  à  des 
fondions  chimiques  différentes.  Dans  le  but  de  simplifier  le  calcul, 
je  suis  parti  de  10  gr.  do  camphre,  pesé  sous  forme  de  pastilles 
auxquelles  j'ai  ajouté  d'abord  1  gr.  de  substance,  puis  à  nouveau 
le  même  poids  du  composé  en  expérience.  Dans  ces  conditions, 
P'=10,  P"  =  20,  et  la  formule  (1)  devient  : 


M=r  10.000 


C^^  —  C 


litî              MEMOmES 

r>f\îï:SÊNTÉS  A   LA 

SOCIKTE 

CHIMIQUE.             V 

lie  transcrig  d^prèâ  les  résultats  : 

1 

1*  Pyrocriiécliïua  : 

^ 

i; 

^n^u 

a^  ^ 

KO» 

M  -  ïih 

Le  poids  molëetilin 

Vi*  tii'  la  pyroealôohint: 

',  otl<'Tjlé 

1  iruprr^  «a  fgrniulr. 

i'^t  110. 
2*^  TnbitJUKi|ihônol 

il'  ^  I4"£  C"  =r  37*i 

Le  poids  moléculaire  du  tribomophénol,  calculé  d'après  sa  formule, 
est  881. 
8«  Vanilline  : 

P'  =  20  l^"  =  80 

a  =  4905  a'  =  66*>5 

M  =  154 

Le  poids  moléculaire  de  la   vanilline,  calculé  d'après  sa    formule, 
est  15â. 
4*  Benzophénone  ; 

(V  =  24«  C"  =  43'> 

M-=  184 

1,0  poids  moléoiilniro  (!<»  la  benzopliénono,  calculé  d'après  sa  for- 
mule, est  182. 

5"  Oxalale  i\o  nu'thyh*  : 

M   -  121 

Le  poids  inoiéciilain'  de  roxalalc  de  métliyle,  calculé  d*apiès  sa  lor- 
muU%  est  118. 

(V  -  24"  C"  --  13'» 

M  -    lri4 

1"  Siliciuui-U'traphenylo  : 

M  -z.  .{iO 

Le  poids  moléculaire  du  siliciuin-tclraphénylr,  calculé  d'aprc^  s:i 
formule,  est  ."^36. 

L'écart  moyen  entre  les  résultats  expérimentaux  ei  la  valeur 
théorique  calculée  est  seulement  de  1,6  0/0. Cette  concordance 
remanjuable  lient,  sans  doute,  d'une  part,  à  la  valeur  élevée  de  la 
constante  cryoscopique  du  camphre,  la  plus  élevée  peut-être  de 
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•de  lous  les  solvants  qui  ont  été  proposés  pour  la  détermina- 
tion des  poids  moléculaires;  d*autre  part,  à  la  prét^sion  de  la 
méthode  graphique  pour  la  fixation  de  la  température  de  solidifi- 
cation commençante. 

Au  cours  de  cette  étude,  je  n'ai  étudié  qu*un  nombre  relative- 
ment restreint  de  composés  définis.  Ces  composés  définis  ont  été 
ehoidis  systématiquement  dans  des  fonctions  chimiques  difTé- 
rentes,  mais  malgré  cela,  a-t-on  le  droit  de  (,'énéraliser  et  de  dire 
que  la  méthode  donnera  toujours  des  résultats  sur  lesquels  on 
puisse  compter? 

Les  courbes  de  fusibilité  des  mélanges  binaires  contenant  du 
camphre  ne  sont  pas  toujours  aussi  simples  que  celles  dont  l'allure 
a  été  décrite  précédemment;  en  particulier,  le  camphre  jouit  de 
ia  propriété  de  donner  avec  certains  composés  or^^^aniques  des 
composés  définis  par  simple  addition.  Tn  certain  nombre  de  ces 
combinaisons  ont  été  décrites  par  des  auteurs  qui  n'ont  pas  tou- 
jours apporté  des  preuves  suffisantes  pour  établir  leur  existence 
et  déjà,  en  1848,  dans  ses  «  Recherches  sur  des  combinaisons  du 
camphre  »,  Bîneau  (i)  «  mettait  en  garde  les  chimistes  contre  la 
lemlance  qui  pourrait  les  entraîner  trop  vite  à  admettre  une  com- 
position Axe  et  une  constitution  définie  ».  Cependant,  deux  com- 
binaisons binaires  de  camphre  semblent  avoir  été  démontrées  par 
fétiide  systématique  des  courbes  de  fusibilité.  La  première  en 
ilate  a  été  établie  par  M.  Caille  rS)  :  le  camphre  donne  avec  la 
résorehie  une  combinaison  équimoléculaire  fondant  à  28"*, b;  1r 
seconde  a  été  mise  en  évidence  par  MM.  W'ood  et  Scott  t:i>  :  le 
âamphre  se  combine,  molécule  à  molécule,  avec  le  phénol,  pour 
donner  un  composé  d*;iddition  dont  le  ])oint  de  fusion  est  à  — 

Oo  sait  que  cette  action  chimi(|uo  ne  trouble  pas  ^application 
de  la  loi  de  Raoult;  même  dans  le  cas  où  le  corps  dissous  existe 
dans  la  dissolution  à  Tétat  de  combinaison  avec  le  dissolvant,  il 
est  aisé  de  démontrer  qu'on  obtient  l'abaissement  moléculaire  réel 
de  ce  corps,  supposé  non  combiné,  eu  multipliant  le  coellicient 
d'abaissement  a  l'origine  par  le  |M)idr-  moléiMilairedu  corps  supposé 
libre. 

Knfin,  il  est  possible  c|ue  le  camphre  préstMite  avec  certain^ 
composés  des  relations  d'isomorphismesuffisauiment  étroites  piMir 


Ij  UlNKAL-.  A  an.  Ctiim     l'hys.  (.;  ,  t.  24,  p.  :i2tr,  l^is 

il  Caillb.  C.  R,  1. 148.  p.  liVs.  VMY» 

9)  WooD  et  Scott.  tJhriij,  Soc,  t.  97,  p   1.'»7:î;  VjU* 


J^  tfâfifiorjô  eiHi|irès  le»  réBullats  ; 

I*  Pj  l'oc H I échine  ; 


€**>t  lia 

M  ^  MÛ 
Ia*  poulie  molooijUûn^  du  tribamophénot,  calculé  jt^prè^  mm 

S"  \  niiilliae  ; 

l"  ^  10  P*  =^  30 

est  15â. 

t<»  Beiizopliéiione  : 


(  V  =^  -24" 


C'^iri» 


M  -^  18i 


Le  poids  inoléeiilaire  de  la  beazophénone,  calculé  ilaprès  sa  I 
mule,  est  182. 

0"  Oxalale  de  inélliyle  : 

M    :^    121 

Le  poids  incdéculaire  dr*  l'oxalale  de  mélliyle,  caleiilé  d'api-èsHa  ( 
mule,  09t  118. 

M  =  ÏM 

>  Siliciuin-letrupliéiiyle  : 

C  -^  I8«H  C"  ^  26 

M  ^  .iiO 

Le    poids   moléculaire   du    silicium-teliaphényle,    caleulé     d'apri^ 
roriimle,  est  :i36. 

L'écart  moyen  entre  les  résultats  expérimeotaux  ei  la  vab 
théorique  calculée  est  seulement  de  4,6  O/Û.Cette  conconki 
remaniuable  lient,  sans  doute,  d'une  part,  à  la  valeur  élevée  de 

mslanle  rryoscopique  du  camphre,  la  plus  élevée  peut-être ( 
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lie  tans  le«î  solvants  qui  ont  étêproi^Of^és  pour  la  détermina- 
lies  pouls  rnolécalaire&;  d'autre  part,  h  la  préciâion  de  la 
[)de|^raphique  pour  la  fixallon  de  la  ten^tirature  de  soUdifi- 

commençante. 
I  cours  de  cette  étude,  je  rrai  éltidiê  qu'iia  noiiibre  relative- 
^restreint  de  composés  dëilnie.  Ces  composée  dMoU  ont  été 
sysléinalitiuement  dans  des  tbncUôns  ehimiqueb  diffé- 
s»  mais  malj^'ré  cela,  a-t-on  le  droit  de  généraliser  et  de  dire 
|a  méthode  donnera  toujours  des  résultats  sur  lesquels  on 
•  compter? 

courbes  de  fusibilité  des  mélanges  binaires  contenant  du 
e  ne  sont  pas  toujours  aussi  simples  que  celles  dont  Tallure 
décrite  précédemment;  en  particulier,  le  erimphre  jouit  de 
priëté  tle  donner  avec  certains  composés  or^n niques  des 
ses  définis  par  simple  addition.  Vu  certain  nombre  de  ces 
maisons  ont  été  décrites  par  des  auteurs  qui  n*Dnl  pas  lou- 
apporté  des  preuves  suffisantes  pour  établir  leur  exislonce 
jà,  en  1H48,  dans  ses  *  Recherches  sur  des  combinaisons  du 
»,Bine8u(l)  »  mettail  en  ^^arde  les  chimistes  contre  la 
qui  pourrait  les  entraîner  trop  vite  à  admettre  une  com- 
m  fixe  et  une  constitution  détinie  ».  Cependant,  deux  corn- 
ions binaires  de  camphre  semblent  avoir  été  démontrées  pai* 
systématique  des  courbes  de  fusibilité.  La  première  en 
été  établie  par  M.  Caille  (2i  :  le  camphre  donne  avec  la 
me  une  combinaison  équimoléculaire  fondant  a  28', 5;  la 
\ÛB  a  été  mise  en  évidence  par  >1\L  Wood  et  Scott  (8i  :  le 
re  se  combine,  molécule  h  molécule,  avec  le  phénol,  pour 
|fer  un  composé  dV-idditrou  dont  le  point  de  fusion  est  h  — 
L 

lisait  que  cette  action  cbumque  ne  trouble  pas  Tappiication 
|loi  de  Haoult;  même  dans  le  cas  où  le  corps  dissous  existe 
la  dissolution  à  Total  de  combinaison  avec  le  dissolvant,  \\ 
Bé  de  tlémonlrer  qu'un  obtient  rabaissement  moléculaire  réel 
)  corps,  supposé  non  (combiné,  en  multipliant  le  coellicient 
©sèment  à  Toriprine  par  le  poid^  moléculaire  du  corps  supposé 

■n,  tl  est  possible  que  le  camphre  présente  avec  certaine 
Dsés  des  relations  d*tsomorphismesnfl1sdnuïient  étroites  pour 


mmAC.  Âna.  Chim    J'hys.  <,1j,  l.  24,  p.  320;  1848, 
»iLt.K.  C.  /?,,  t  ta,  p.  t4ii8;  19(M>, 
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qu*il  puisse  donner  avec  ces  composés  une  série  intnterromtii 

de  cristaux  mixtes.  Un  exemple  n  été  si^^nalé  par  M.  Vanstone  (Il 

(|ui  a  montré  que  les  courbes  de  fusibilité  du  solidus  et  du  liijur 

dus  (les  mélanges  en  loules  proportions  iIm  canjphre  et  tie  borné<i 

atTeclaient  la  forme  d'im  Tuseâu.  Dans  les  cas  particulierâ  de  ceH 

nature,  toute  détermination  de  poid^  moléculaire  par  la  cr^ 

est  illusoire;  suivant  l'expression  de  Raoull,  <*  les  lois  cr^ 

ques  ne  s'observent  pas^  parce  que  la  condition  essentielle  de  letiÉ 

validité  n*esl  pas  remplie  *. 

(Faculté  des  Soif>n«es  di^  LUIh^ 


N''  103<  —  Sur  la  stabilité  des  hypoiodites;  pur  Y  AUGER 

Il  ressort  nelternent  des  expériences  de  Forster  et  G^i 
{Zeitscht\  f.  Klekîvovhimie,  t.  9,  p.  1»  1903 1,  (|ue  les  hypoiodite 
sont  extrêmement  peu  siable^s  on  solution  cotxrentrée  et  «jue,  dar 
le  systéuRî  l*4-:2NaUH:^~IONa  +  INn-f  H^O  Ihypoiodile  diâ<j 
parait  par  suite  «le  la  rormalion  d'iodate,  bien  qu'tl  (^n  resle. 
fronl  des  traces  persislaules  p^^ndanl  un  très  long  espHCc  tIe  lempsJI 
Aussi  ai-je  été  très  étonné  des  résultats  obtenus  par  Lange  ei 
Schoch  [D.  cb  G.,  t.  15,  p.  1883;  1882)  hu  ïiujel  di?  la  stabdué  d^ 
riijpoiûdite  de  calcium.  L*iïivraisetnbîant!e  des  résiilluts  «naly* 
tiques  obtenus  indi(|uait  une  erreur  dans  le  choix  de  la  méthode 
doiployée  pour  elTectucr  les  dusai^es*  r**après  les  auleui^s,  une 
fldluUon  d'iode  dans  un  lait  de  cbnux,  tittrée  après  queltpies  heures 
de  contact,  contieudruit  14,6  0/0  d*iode  actif;  après  21  h.  H  0/0; 
an  bout  de  7  jours  10,8  0  0  ;  au  bout  de  VI  jours,  VI. 5  0;  0  et  c»me 
soluliou  aotmiise  à  rébullilton  (lendant  7  heures  ne  perdrait  qric 
580/0  de  sa  valeur,  t  onlenant  encore  par  conséquenl  plus  de  1 6/0 
d'iode  actif!  Le  procédé  anulylique  suivi  par  Lunge  et  Scbo  h 
élait  le  suivant  :  1)  On  lixe  le  tttre  d*une  solution  d'hypochluni 
de  chaux  par  la  méthode  de  Penotet  on  délcnuine  sa  valeur  déco- 
lorante vis-à-vis  d'une  solution  de  carmin  d*indigo;  t)  On  ftrmî 
20  ce.  de  hi  solution  trhypoioilite  tic  caicmm  a  doser,  et  on  Tu  :  i 
lioime  d'un  volume  connu  de  carnun  d^indij^o  en  excès;  au  bout 
d*un  quart  d'lu.*iu'e  on  détruit  TexceB  de  carmin  d'indi^  avec  un 
volume  connu  d'Iiypoelilorite  de  calcium;  et  enfin  î))itn  détermine 
r  excès  d*hypochlonte  par  la  luélfiode  de  Penot,  ii  l'arst^mle 


(1J  VABtsToïKK   Chùm.  Soc,,  i.  95.  p.  :j^;  1900 
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J*«î  repris  ces  expériences  et  j*ai  constaté  tout  d*abord  que  la 
solulioa  incolore  d'iode  dans  la  chaux,  préparée  en  suivant  les 
îadieaiions  des  auteurs,  ne  contenait  pas  la  moindre  trace  d'hypo- 
iodite.  Bile  ne  donne  aucune  des  réactions  de  ces  sels,  et  le  préci- 
pité verdalre  obtenu  par  addition  d*un  sel  de  cobalt  n*est  autre 
chose  qu'un  sous-sel  qui  se  forme  également  en  employant  une 
solution  de  chaux  mélangée  d'iodureetd*iodate  de  calcium.  C.open- 
daat  il  est  parfaitement  exact  que  cette  solution  décolore  le  carmin 
d'iodigo;  mais  la  cause  en  est  due  simplement  à  la  chaux  caus- 
tique qu'elle  contient  et  qui  détruit,  même  à  froid,  cette  matière 
eolorante.  Berzélius  a,  le  premier,  constaté  que  les  alcalis  déco- 
loreut  le  carmin  d'indigo:  Gros- Renaud  {DuIL  Soc.  ind.  do  Mul- 
house^  t.  24,  p.  343 1  écrit  :  c  Teau  de  chaux  à  froid,  en  présence 
de  rair«  fournit  avec  ce  colorant  un  mélange  jaunâtre  contenant 
les  acides  sulfoflaviqueetsulforudiiue  ».  Il  est  facile  de  comprendre 
maintenant  les  résultats  obtenus  par  Lunge  et  Schoch  :  la  solution 
de  chaux  se  carbonatant  à  Tair  perdait  peu  à  peu  son  alcalinité  et 
ionoait  des  teneurs  de  plus  en  plus  faibles  en  «  hypoiodite  ».  Vnv 
lebttllilion, il  se  précipitait  de  la  chaux  moins  solubleà  chaud  qu'à 
froid,  ce  qui  expli(pie  la  diminution  de  la  valeur  décolorante  de  lu 
solution  vis-à-vis  du  carmin  d*indigo. 

Action  dos  bicarbonates  alcalins  sur  les  hypoiodites. 

Fôrsteret  Gyr  (/oc.  ciYjont  constaté  «jue  l'addition  d'une  forte 
quantité  de  bicarbonate  alcalin  à  une  solution  d'hypoiodite  fournil 
de  riode  libre,  mais  que  Thypoiodite  n*est  pas  totalement  décom- 
posé. Pour  le  prouver,  ils  ajoutent  à  5  ce.  de  solution  N  10  (Piode 
Sec.  deKHCO'  à  5  0/0  et,  en  titrant  ensuite  Tiode  de  Thyposul- 
8te*  ils  constatent  «fu'il  y  a  eu  formation  d'hypoiodiii*.  Je  ne  puis 
œnsidérer  cette  manière  d'opérer  comme  rigoureuse.  D'ahord  il 
laut  s*entendre  sur  l'expression  «  addition  de  hirarhoi.ate  »  à  la 
solution  d*hypoiodite.  Kn  effet,  le  bicarbonatt;  de  potassium  pur, 
dissous  dans  Teau  perd  une  notable  proportion  de  (10^  et  de  plus 
la  solution  d*hypoiodite  étant  toujours  alcaline,  on  obtient  lorcé- 
neotune  solution  qui  contient  du  (Carbonate  alcalin  (M  donne  falu- 
lemenl  naissance  à  de  Tiiypoiodite.  Une  autre  objection  p(Mit  être 
bile  à  la  manière  d*opérer  de  ces  auteurs:  ils  ajoutent  ;i  la  soin- 
lioa  d*iode,  une  solution  conee;ntrée  de  bicarbonate  dans  la  propor- 
lioo  énorme  de  100  mol.  KlICO'^pour  1  at.  1  et  elTecluent  le  dosu^c* 
d'iode  avec  rhyposultlte  dans  cette  solution  ;  or,  il  n*est  nulUMiicnl 
certain  qu'on  puisse  comparer  un  dosa;;e  fait  dans  ces  condiiioi  >, 
i,^  4«  ski».,  r.  A/,  tut 2.  —  Mémoires.  \ss 
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avec  ceux  qui  3ont  toujours  eflac tués  en  sofuttoni»  diluées;  ceit 
difTéreDce  dans  le  résultat  des  dosaja^es  peut  provenir  fîe  ce  qo^c 
des  solutioi)6  contenant  cette  énormt*  quanlitif*  dfi  bjcarbonate  t*lij 
posulflte  n'est  |>ms  transi* inur  rn  le(n*thinnHlr  |>ar  lit  sniutioi] 
d*i<Hle 

Voici,  a  iappiu  de  celte  opinion,  les  résultais  ilo  i(ik*1<|ih*s  e^m^ 
«iïectués  en  employant  une  solution  de  bicrtrbonalc  bit*n  âtitur 
do  nO<,  contenant  i5  0/0  de  KH(X>^;  et  une  solution  d'iode  N  iOi 
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La  î^impiedihïhi)iJ  de  la  solulioïi  b^'urhonutée  «vec  deTcBUpor 
change  comptélomarit  les  coudUion$  de  réaction  do  l'hypo^uliU 
et  la  perte  en  iode  passe  de  31  à  5  0/0,  Comme  les  deux  deniief 
résullats  étaient  cependant  un  peu  laiblesi,  j'ai  voubi  voir  si,  son 
rinfluenoe  du  temps,  le  niélHo^^o  iodtf^hicarbonatc  ohfiugerait  dl 
titre;  il  n*en  est  rien  :  on  «  obienii  aprt^s  i  joui*s  île  (Contact  7**,] 
et  au  bout  de  12  jours  7'\7.  he  plus,  en  cherchant  riodate  qi 
aurait  pu  se  lormcr,  en  acidiilaut  la  solution  décolorée  a  ThyposuU 
Ata,  on  ue  trouve  pas  d'iode  déplacé*  Dr  il  est  bien  évident  que  s^îl 
se  formait  de  Tliypoiodite  dan^  ces  ^idulions  ceiui-ci  se  srr       i 
tiellement  Lnmsibnriô  eu  iodate,  et  qu^au  Ijout  de  12  jours 
titéde  ce  sel  serait  considérable.  Il  faut  donc  ou  bien  admettre f|iiff 
le  dûsa^t^  d*iodo  à  l'hyposullile  en  présence  d*une  solution  con- 
centrée de  bicarbonate  ne  s'oUecLuo  pas  comme  en  solution  dduér, 
ou  bien  qm^  Thypoiodite  qui  existerait  dans  la  solution  serait  dans 
un  état  tel  qu'il  ne*  se  Ininsl'onuei'ail  pas  eu  ioilatt\  autrement  dit 
qu^tl  ne  posséderait  plus  les  propriétés  admises  pour  les  hy|M>' 
lodiles. 

tie  ferai  de  |>lus  reman|uer  que  la  solution  d*îode  et  dr  buariM'- 
nate  saturées  de  GO*,  additionnée  d'ac^tont-  fournil  de  racéliure 
monoiodée  et  pas  la  moindre  lrac«*  iriodorornie. 

Un  a  noté  récemment  rinfluence  qu'exerce  la  présence  il  f»n 
excès  de  bicarbonate  sur  les  résultats  des  dosages  d'iode  ii  Thypo- 
sullUe  ;  ici  encore»  il  faut  s'entendre  &nv  le  seim  de  rexpressîcin  : 
t  8<ilu»ion  de  biciirbonato  ».  Les  bicarbonates  alcalins  sont  forte- 
ment  liyiirolysés  en  solution  aqueuse  et,  dans  ce  cas  les  résultats 
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obteons  devront  être  rapportés  au  système  MHGO^  ^t  MFICO» 
-f-ll"CO*+CO*-["H*0(iui  se  rapproche  d'autant  plus  du  premier 
4|iie  lé  CO*  est  en  plus  forte  quantité:  cela  a  ('^té  si  bien  compris 
par  les  chimistes  que  plusieurs  traités  d*analyse  recommandent 
remploi  de  solutions  de  NaHGO^  additionnées  de  quelques  centi- 
cabes  de  HGl,  ce  qui  revient  à  saturer  la  solution  de  gaz  CO'. 

Voici  d'ailleurs  quelques  résultats  obtenus  dans  des  conditions 
assez  variées  pour  qu'on  puisse  se  rendre  compte  de  Tiniluence 
«créée  par  ces  divers  facteurs.  On  a  employé  10  ce.  I  N710=40  ce. 
Hypo  avec  KHCO»  h  25  0/0  : 
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10 
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- 
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<  Jn  voit  d'après  ces  résultats  que  le  dosage  d'iode  a  d'hyposultile 
est  parfaitement  normal  si  Ton  n'emploie  pas  un  excès  trop  consi- 
dérable de  bicarbonate,  et  surtout  si  la  solution  contient  ime  forte 
•{uantité  de  CO*  empêchant  son  hydrolyse. 

H  résulte  de  cette  étude  :  1"  qu*il  ne  se  forme  pas  (riiypoiodites 
par  faction  de  bicarbonates  alcalins  sur  Tiode;  2"*  que  ceux-ci  sont 
totalement  décomposés  en  présence  d*un  excès  d(^  CO^  ;  *\°  i\ue  la 
perle  en  iode  observée  en  présence  des  bicarbonates  dans  les  con- 
ilitioDS  habituelles,  provient  de  riiy<lrolyse  de  ces  sels  et  de  Tac- 
tion  du  carbonate  alcalin  qui  eu  résulte. 

H**  101.  —  Sar  les  periodates  alcalins:  par  H.  V.  AUGER. 

ili.tî.lî»!:!;. 

Poursuivant  Félude  de  la  décomposition  des  iodates  par  ll'O^, 
j'ai  ëlé  amené  à  recheivher  si  ceux-ci  étaient  peroxydes  par 
roioae.et  j*ai  constaté  qu'en  solution  aqueuse,  neutre  ou  alcaline, 
ils  n*élaient  pas  atta<iués  par  ce  gaz. 


Pour  rechureher  le  periodal©  (^ui  «urail  jju  ^eloriii- 
pité  la  ^olntiou  par  xVgNO'  qui  rouroU  un  précipité  bUm 
en  pré&enco  d'une  trace  de  periodate»  il  mimit  âù 
penodate  d*argenl  husiquo  de  couleur  brutit*;  U  réa« 
sible,  car  la  solution  étudiée,  afldiiionnée  tutenIJoniiBifeiiie: 
penodHte  fllcalin  *â  gouttes  de  soK  àN,  IOOl  fourtn 
nettement   nuarteé   do  lirun.  Cette  reaetiou  e>\ 
seniiiblB  que  celle  qui  consiâte  à  ajouter  a  la  soluUoa  oeulrr  r!^ 
&êl&,  une  petite  quantité  de  IK  qui,  &ouâ  rtuduence  du  p«nodi»}f. 
s*oxyde  et  met  de  Tiode  en  liberté,  J*ui  reprit^  al  or»  le  irsviêl  >|f 
Gar/*arol)i*Tliurnlackli  iMonatsIi.,  t.  32,  p.  955  ;  IW^l  ^  «u  »ii|H  il^ 
l'action  de  To/one  sur  IK  ;  d';iprè6  ce  chimiï^te,  il  se  f  ~  ioia* 

produits  d*oxydttlioti  de   Tiodo,  de  rhypoiodile,  de  t  f^: 

periodale.  Il  ne  peut  y  avoir  aucun  doute  suri»  fonnslion  lie- 
prtnnierîi  (iroduils,  mais  d  m*a  semblé  que  la  reaetiou  *"v- 
par  <jar/.arolli'Tlmrnlackli  pour  démontrer  rexiskleuet*  .1 
date,  u*était  pas  convtniieaute. 

Voici  la  séné  deR  opéraliouâ  exécutées  par  cet  auteur  jr^t,* 
déinon«^tratîon  :  la  solution  ozonéo  est  précîpilét!   |iar  un  n  -• 
d'Aî^NO-V:  Je  précipité  lové  ii   fond  est  mis  en  contae* 
sutution  de  NaGI.  On  ^btieiU  ainsi,  après  llUralion  utn 
qui  peut  cordenir  Tiodaie  et  le  periodate  formé»;  re»t(e  i^^ 
addiiii>nnée  de  IK,  est  soumise  à  rarii^n  du 
l*iude  mL'>  en  bberlé  par  l'oxydation  deIK  juir  le  ^  , .  . 

la  présenee  de  ce  composé.  L*auleur  dît  expre^sémeut.  m  i 
<  Je  me  suis  aî^snré  qu'un  mélatï^e  d'induré  et   ' 
Taction  de  GO*  pendant  t  beures  ne  produit  a»i 
St  ce  fait  était  exact,  la  preuve  de  i*exintence  du  iwriodMie  ^« 
faite;  mais  il  n'en  est  lien  :  Tacide  c  arhuurtpii 
immédialemeut  nur  un  mélange  de  srdulions  d  1 
et  met  Fiode  en  liberté.  Voici  en  efîet  les  résultais  de  mcsl 
riei)ce.«*â  ce  sujeL  »Vm  employé  des  solutions  N/200  4o  IK 
lO^K  ;  en  sat««ranl  n  part  ces  2  s<dutions  de  CO*,  tm  iiinn 
mélau^çe  U  se  produit  une  forte  colnralion   hnjiiei  ol  an 
immédiatement  Tiode  formé  on  trouve  déjà  0*'0I7I  p         î 
IK  ;  la  quanhté  d*iode  libéré  augmente  (railleurs  - 
atteint  en  .10  II;*'  I  d1,  I'<mu-  des  rausoris  que  ]( 
lotn,  j'ai  recherche  quelle  pifuvait  être  rinfluenci  .. 
alcalin  sur   celte   réai*tinn  :    rintrtidueUon   d'iofls    • 
nature  a  la  retarder  cuusidcrablement  en  dimm 
tion  des  ionn  H.  Voici,  sous  lorme  de  tableau,  1 
lUM,  à  -f  S(H.  avec  des  solutions  de  IK  et  KIO^  N  : 


-^ 
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lutle  tnid  en  liberté  sunl  données  en  atijine«gratnines  pour  une 
rf.  delKetl'6  muL  du  1U*K. 


E)>  Mol,       T*^iiif»i 
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Ces  rusiiUutâ  nous  munirent  qu'en  opérant  avec  les  conrenfra- 
|ons  indicjnées,  il  faut  an  moins  O"***',!  de  bicarbonate  alcalin 
>r  mol.  de  IK  pour  éviter  la  mise  en  liberté  d*iude  pendant  5' 
ivjron.  temps  nécessaire  pour  un  titrage.  Il  est  important  de 
i>ler  cette  condition  lorstpron  elTeclue  le  do;;a{^e  d*im  ï^eriodate 
["après  la  réaciirm  lO^M^-âlM  (-5Cn*+  Il<0^1Q»M  +  âI 
-2MHG0''.  Lfi  inainèrtî  d*opérer  de  Garzarolli-Thurnlarkh  est 
vnc  défectueuse  et  il  n*a  nuUejnent  apporté  la  preuve  de  la  for- 
laiion  de  periodate.  De  mon  côté,  en  opérant  »ians  des  conditions 
issi  variées  \\ue  possible.  Je  n'oi  pu  déceler  dans  )a  solution  de 
ozonisée  U»  moin^ire  ((unnltlé  de  pernidate,  et  je  doute  forte* 
lent  quNl  s'en  forme  même  i\e^  traces. 
Dan««  te  travail  de  iTûr/.arolli-ThurnIackb  il  y  a  encore  2  points  ' 
Iraités  que  j'ai  repris  parce  qu'ils  étaient  en  contradiction  avec  les 
n%ultats  obtenus  par  Péchard  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1705;  1900  et 
I.  128,  p.  nOÎ  t.  Le  premier  point  est  relatif  aux  propctrlions  d*iode 
old'iodate  libérés  dans  i*acliunde  0^  sur  IK;  Garzarolli-Tburniackh 
a  mtmtré  que  ces  pro|>ortions  étaient  très  variables  el  que  lu  quan- 
tité d1  mii^e  en  liberté  augmeidait  a  peine  tandis  que  t'iodate  s'ac- 
rumnle  dans  la  liqueur.  Mes  résultats  sont  absolument  iraccord 
nvec  cetix  rie  Garzantlb-Thundackh.  Voici,  à  titre  d'exemple,  quel 
ques  chiffres  : 

Soin  Mon  de  IK  à  1  0/0  traitée  par  un  courant  d'oxygène  tifjmisé  : 


:  lOM  évHhicrs  en  «^c  d'hyposulllle  N/IU, . . . 


i:t  3(1  fAY 


ee&  chiffres  s'accordent  ctnnplètement  avec  Texplication  la  plus 
plausible  de   celle  réa<tr(»n  r  Tozone   fournit  en   oxydant  IK  du 


KOri  "p  i.  ilutir   do  rbypoiodiie  ;   celai-ci  àe  Iranâloimo   à*i 
part  rapidemetit  en  iodate»  pendant  qu'une  portion  reste  dënn> 
li((uenr  en  formant  Téquilibre  bien  connu:  12 1 -f 2 K0H^3Uf< 
-j-Kl-rH^n  li  n*y  Q  donc  nullement  lii'U  d'envisager  l'hy 
d'après  laquelle  il  se  Ibrriierail  d*abord  du  periodate  qui        ,        tj 
ensuite  sui-  tK  en  donnant  de  Tiode  et  de  l'iodate. 

Le  gecond  point  traité  par  Crarrazolli-Tlinnrlackti  e>l   mlatil 
Taction  de  IK  sur  KIO*. 

Philipp  iPoffff,  Aiw.,  t.  137,  p.  319;  186U),  en  soumettant 
rébuHition  le  mélange  de  ces  :2  .sels  en  solution  aquëuse»  a  idilent 
de  riodato  d'après:  ïllO^K-j- IK^410*K;  Péchard  a  suivi  d< 
plus  près  cette  réaction  et  admet  qu'à  froid,  on  opérant  avec  d^^ 
gulutions  très  diluées,  il  se  forme  d*al)ord,  par  une  l'"  réaciiocj 
qui  s'effectue  en  une  heure  environ,  tle  Tiode  et  du  petûodat 
baBÎqua;  une  2""  réaction,  beaucoup  plus  lente,  et  qui  deinand 
plusieurs  jours  pour  s'effectuer  comfdètement,  (ait  disparaîtra 
Tiode  d^abord  loriné  : 

m  ^în«Nîi'H''-h^l  -itin^Nri-f  âNnl+îUPM 


En  répétant  ces  ex|iénences,Gar7rarollt-Tb»irnlaokfi  a  (rouvt*i|iif 
dans  la  t'*  phase  la  quantité  d'iode  libén'^  n'était  pas  de  l/lt  de 
celle  qui  serait  mis  en  liberté  par  réduction  totale  du  periodate, 
comme  l'exige  la  réaction  lA^  de  I*échard,  mais  que  cette  tpmntil 
est  de  1/10.  De  [dus,  en  laissant  s'effectuer  la  â*  phase,  il  n'y 
jamais  décoloration  complète  de  la  liipienr,  innis  qu*au  bout 
408  h,«  il  en  reste  environ  1  I  de  ce  qui  avait  été  mis  en  Uberl 
au  début.  Garzarolli-Tbttrnlackb  ne  donne  d'ailleurs  aucune  for* 
mule  de  i*éaction  poiu*  ex|diquer  ses  résultais  analytiques. 

J'ai  recommencé  rétude  de  cette  rénction,  et  je  ne  ptiis  ronfli 
mer  ni  I'uti  ni  l'aulre  de  ces  travaux»  Les  aulf/urs  ont  en  effet  cet 
tainementnégligéfOU  accordé  une  trop  faible  importance,  A Tiictiofl 
de  l'acide  carbonique  de  l'air  sur  la  solution  : 'îehii  ci  agit  avtN 
una  extrême  rapidiUi,  et  trouble  ubsolunxent  la  marche  des  réac-^ 
lions  citées  plus  hauL Voici,  brièvement  relatées,  mes  expénencÉ 
il  ce  sujet  :  le  mélange  des  solutions  dihiées  d'iodaleet  d'iodnre  ofl 
excès  fourmi,  par  une  réaction  inanetitate  1/12  de  Tiode  dtÀpo^ 
nible  suivant  la  réaciton  (A)  de  Pécbard  ;  mais  aussiti^t  débute  11 
réaction  (H)  et  la  quantité  d'tode  contenue  dans  la  solution,  dtmi" 
nue  rapidomeni;  au  bout  d'une  heure,  il  n'en  reste  [dus  i\\w  iUQ^i 
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envifon.  Voici  d'ailleurs  ua  tableau  qui  montire  la  dimimition  du 
Unx  dje^  Tiode*  dans  cette  aoluiion  : 

On  métange  250  ce.  d'une  solution  contenant  â'%40  de  Natf)*, 
avecSS  ce,  de  INa  à  20  0/0  ;  on  effectue,  chaque  fois  suir  10  ce.  du 
mélange  le  dosage  de  Tiode  libre  :  calculé  pour  P;  hyposuLûte 


Tonïps 

Hyposuiflte 

Temps 

Hyposiiiflte 

â' 

2,75 

1   h. 

1,05 

9' 

2.5 

2 

0,6 

15' 

2,25 

3 

0,4 

25 

1.9 

4 

0',45 

35^ 

i,65 

20 

0,08 

En  acidulant  10  ce.  de  cette  solution  presque  incolore,  oa  trouve 
une  quantité  d'iode  correspondant  à  SS^^'^fi  d*byposulfite,  ce  qjui 
doDne  bien  pour  2"^ fi  l/l&de  l'iode  disponible  total.  On  voit  que 
la.  première  réaction  est  immédiate  et  que,  au  bout  de  3'  il  y  a 
déjà  une  légère  diminution  de  l'iode  libéré  au  début.  Ces  résultats 
sont  vérifiés  par  une  autre  expérience  analogue  :  on  mélange  2  so- 
lutions; Tuoe  contenant  le  sel  lO^K'H'  (sel  de  llire),  l'autre  de 
l'iode  dissous  en  IK,  dans  la  proportion  de  1  at.  1  pour  1  mol.  du 
periodate.  Voici  les  résultats  obtenus  avec  âOO  ce.  de  solutioacon- 
taaant  3^^,106  de  periodate  basique,  et  en  effectuant  les  dosages 
sur  10  ce  de  liqueur. 


remps 

HjrposalHto 

Temps 

Hyposulfit* 

ce. 

ce. 

2» 

4 

l  u. 

1,55 

7 

3,8 

^ 

0,9 

12 

3,5 

3 

0,5 

22 

2,8 

20 

o,or> 

35 

2,4 

Ces  opérations  ont  été  effectuées  en  évitant  soigneusement 
l'accès  de  l'acide  carbonique  de  Tair.  Voici  maintenant  les  résul- 
tats obtenus  en  opérant  en  vases  largement  ouverts,  et  au  bout  de 
une  heure  de  contact. 


En  vase  à  col  étroit . 
En  gobelet  large 


loéif  librv 

calculé  pour  I' 

(réai^Uoa  A) 

ce 
3,3 


Trouva 
ce. 

2,2 
3,5 


Les  résultats  bruts  sont  donc  très  voisins  de  ceux  qu'a  obtenus 
Péchard,  mais  la  réaction  esi  profondément  différente  :  ici  il  y  a 
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mi  superposition  de  3  phénomènes  :  l"  au  début,  mise  cti  HbertiM 
de  Tiode  <râprès  h\  rénction  (A)  ;  "i"  pendani  la  durée  de  rbeiireJ 
ditninulion  du  iftnx  d*iode  d'après  la  n'^nelion  iBi»  et  S*  mi^e  en^ 
liberté  d'iodtî  par  suite  d'une  réaction  soctnidairt*,  (iroveiuml  d»j 
radian  de  GO*  sur  le  periodate  basitpia  ;  celui-ci,  iin  solution»  csU 
forlemont  hydrolyse;  l'alcali  libre  se  carbonate  pI  rompt  rtV»|ui- 
libre  qui  tend  à  s'établir  entre  les  produits  de  Thydrolyse;  la 
periodate  neutre  formé  réag't  aussilôt  sur  Tiodure  et  remet  de 
l'iode  en  liberté,  de  sorte  que,  dans  les  conditions  de  Texpérieuce,, 
le  taux  de  cehii-ci  reste  a  peu  près  constant  ;  mais  il  sullU  do- 
déterminer  alors  la  quantité  de  periodate  restant  dans  la  solution 
pour  voir  que  celui-ci  a  tliminué  au  point  qu'il  n^en  reste  plus, 
qu'environ  iO  0/0  de  la  quantité  qu*on  devrait  trouver  d*appt^s  lu 
réaction  (Ai;  ainsi  dans  les  deux  expériences  précédentes,  le 
dosage  do  periodate  restant  devait  donner,  diaprés  la  réaction  (A)' 
une  (piarUilé  d'iode  corres|ionrlant  Ji  6'\6  dliyposultUe,  et  on  en 
trouve  réelleuienl  3  ce.  et  2^%5.  NalureHement,  il  reste  h  la  thi  d« 
la  réaction  une  quantité  plus  ou  moins  cont>idérable  d*iode  et  la 
liqueur  ne  se  décolore  jamais  puisqu'une  partie  du  periodate  a 
réagi  suivant  la  réocliou  lONa-f  â  ÏNa +r:0*  +  H*0  =  I(KNa 
|-2NatïG0^4-'^^  D'ailleurs,  le  [*hénotnéue  est  encore  plus  eora- 
(ilîqué  que  ne  Tindiquent  ces  réactions  :  en  efTet^  raloali  mis  en 
liberté  par  suite  de  l'hydrolyse  du  periodate  basique  réag^ilen  (Utr- 
lie  sur  riode  libre  en  donnant  de  J*by|iaio«iîte  qui  se  transforme: 
en  iodate  ;  c*est  même  la  cause  de  la  réaction  B,  ce  qui  ren 
corn  pie  de  sa  longue  durée,  et  aussi  de  ce  fait  iprd  reste  à  Iroid 
pendant  un  leuips  indélini,  une  trace  d*iode  dans  la  solution.  La 
présence  de  Thypoiodile  est  d'adleurs  facile  à  démontrer  en  «jou- 
tant un  peu  d'acétone  à  la  solution  ;  il  se  forme  imuiédiatemenl  de 
l'iodoTunue.  La  solution  lupieu^e  de  penodtite  iHisMpje  est  telle- 
ment sensible  a  l'actioii  du  C(  M  qu*il  suffit  de  souffler  tég:èrenieiU 
dans  un  tube  contenant  un  mélange  de  cette  soin  lion  avec  quel- 
ques gouttes  d'iodure  pour  \oir  se  produire  une  coloration  jaune, 
par  déplacement  d'iode.  C*est  ^railleurs  en  utdîsani  celle  réaction 
que  j'ai  dosé  le  periodate  contenu  dans  les  uïélanges  étudiés;  ou 
ajoutée  la  liqueur  1  gr.  de  NalICO'*  et  on  y  verse  lOD  ce,  environ 
d'eau  chargée  de  CfP  au  moyen  d'un  siphon  à  eau  de  Seltx  ;  Id 
mise  en  liberté  d'iode  est  unmédiate  d'après  la  réaction  citée  pluii^ 
haut.  Ce  dosage  a  d'ailleurs  été  utilisé  avant  moi  par  E.  Mijtter  el 
0.  Friedherî^er  \/J.  rh.  G.,  i,  35,  p.  ii(>5ri)  à  roccasion  d'un  travail 
sur  la  lormatiou  des  [leriodates  paj'  électrolyse. 
En  résumé  il  résulte  de  mes  expériences  que  :  1*  Il  oVst  nulle- 


< 
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aenl  démonlru  «firrl  sf  forme  «lu  perîotifiltMliins  Taclion  derozone 
!iir  nnt}  solution  il'iodure  de  |»Qtassium,  et  je  l'ai  vninemêul 
îierché;  â**  roclion  d'un  poriodale  alcalin  neutre  sur  une  soin- 
Ion  d'iodure  est  immédiate  avec  inij^e  en  libertr  de  T  12  de  Tiodo 
le  peut  fournir  ce  système  par  acidniairon;  ï)**  Taction  de  r&eido 
Rrbonutue  de  Tair  a  lausâé  les  résultats  des  expériences  faite^^ 
récédeinrnenl  è  ce  sujet  par  les  deux  auteurs  |*récîlt^s. 


'  105.  —  Sur  la  décomposition  du  oltrate  d'uranyle  par  la 
chaleur:  par  M.  P.  LEBEAU, 

La  déeompusition  du  nitrate  d'nranjle  par  la  chaleur  o  fait 
[objet  d'un  ^raml  nombre  d*ohservation?i.  Il  ent  cependonl  iliTH- 
ile  de  trouver  des  indications  concordantes  sur  la  natnre  des» 
►duit;*  formés  dans  des  concilions  déleruiinées.  Nous  avons  àù 
fprendre  <*eMe  ipiesltou  pour  cotnpiéter  Tétude  du  lutrate  d'ura- 
^'Je  à  deux  molécules  d'eau  dont  nous  avons  indifpif*  antérieure- 
lent  ta  préparation. 

Ce  nitrate  trnranyïe  se  décompose  d'une  ftieon  dilTerente»  selou 
|li'il  est  mamienii  lor»^lemps  à  une  lempénUure  donnée  ou  qu'il 
1  chauffé  progressîvemenl  et  dans  un  temps  relaliveinent  court 
'|tii'i|u*au  point  où  sa  deslruction  devient  totale. 

Lorsipfon  abandonne  à  Tétnve  à  !05*  le  nitrate  d'uranyle  h 
:^  H*0^  il  diminue  de  poids  d*une  façon  constante.  Après  quarante 
heures,  la  perle  de  poids  [>orir  109  g'r,  rie  iiiaUère  est  deHj^^r., 
r^oii  7*ïî3  U/0,  Le  produit  ne  change  pas  d  asfjed,  mais  d  n'est  plus 
complètement  solubl^  dans  Télher  anhydre.  La  partie  dissoute 
•làiis  rélher»  isolée  par  évajioratiou  du  dissolvant  dans  un  courant 
i'iur  sec  à  l'roid,  possède  les  propriétés  el  la  composition  du  nitrate 
employé,  l/analyse  donne,  en  elTel,  les  résultats  suivants  : 


\H)^  0/0 


Cm  .11 


n. 


t?»o«)n'o»  i  H»o 


La  soluUon  éthérée  enlève  donc  simplement  le  ï»el  reslé  inal- 
iirè. 

Le  résidu  laissé  par  Tétlier  est  ég:alemenl  insoluble  dans  Teau. 
^:V*h|  nne  pondre  jaune  pAie  très  ténue,  ne  contenant  pas  de  pro- 
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diiiU  aitrés.    Sa    comporiifiôn    t>>(    ii*lU>   âe    l'hvtlrate    {ïranuxiié 
UOWPO. 

r^OBo/o yi.9*j        it4,oti        l«.08  92.*^  f 

Dans  un  autre  essai  efTectuô  à  115*,  les  résultais  ont  eo   mp-h- 
tiquêh.  Si  l'on  élevé  lu  U?mpénilure,  la  décompoôitiaa  s'accolèrn^ 
A  120*,  uprtîè  quelques  jours»  le  dépari  de  l'acide  azotique  est  H 
que  le  produit  brut  a  une  teneur  en  uranium  voisine  de  celle 
rhydrate  uranique  UO^H^O  :  (VHy  0/0  91,28).  A   i50«.  la  décor 
position  beaucoup  plus  rapide  est  encore  comparable,  quant  au] 
produits  formés.  Le  composé  soUible  <lans  l'éther  ei>t  le  sc\  inal-^ 
téré  : 

U^LV*n  0 .  65.17  6f»,^ 

L'hyilrate  liO'^H^O  conslUue  la  partie  insoluble»  mais  il  est  ilan^ 
ce  cas  accompai^né  d*une  petite  quantité  d'un  sel  soluble  ûiun 
Teau.  n  en  résulte  que  la  calcination  du  produit  fournil  une  quao'j 
lité  d'oxyde  U-^O»  pltis  faible  : 


UW  9/0, 


91,75* 


m. Kl 


ihiàqu  à  la  température  de  laO*,  raction  de  Ui  ohaleiu*  i»iir  1 
nitrate  d'uranyJe  peut  être  représenlée  par  l'équation  suivante  : 

Si  le  nitrate  d'uranyle  est,  au  contraire,  cliaulYé  as-^ez  raprde 
ment,  son  altération  n*est  pas  sensible,  ef  il  fond  vers   JHO*  en 
un  liquide  jaune  d*or  parfaitement  limjïide  et  restant  facilemeni 
en  surfnsion  ili.   l'ar  n.'^fro idissement  lent,  d  donne  d'abori 
ma^se  cristallrne  jaune,  «|ui  prend  vers   JW    une  teinte  r'    :- 
orangé  rap]>elant  celle  du  bichromate  de  potassium.  Cette  forme 
nouvelle  du  nitrate  d'uranyle,  chaulTée  à  170»,  reprofluU  les  cns 
taux  jaunes  semblables  à  ceuv  que   Ton   obtient  par  rofroidiâ 
ment  rapide. 

Au-dessus  de  sou  point  de  fusion»  le  sel  perd  de  Tac  i  de  a/.oti 
mais  il  fc^i'de  laspect  d'un  liquide  iiiupide  jusqu'à  5î4rv*,  puis  11 
décomposition  sVffectue  d'tine  façon  intense  avec  dé^gemeni  de 
vapeurs  nitreiises  et  apparition  d'un  précipité  jaune  orange. 
tem|>êniture  reste  pendani    un   rertain  temps  stalionnaire.  Il 


[i\  A.  Wasiljcîwa  donnr  comme  point  'M  ru-ioii  )7'.»*,:j     .fnunt    >'><?.  /i/ijri 
chl/it..  ii„  l.  42,  IJ.  570;  l'iîUi 
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produit  tout  d'abord  une  masse  pâteuse,  puis  compacte,  formée 
d'uB  mélange  d'anhydride  uraoique  UO',  de  l*hydrale  UO'H^O  et 
do  nitrate  non  décomposé.  Ce  dernier  corps  est  facilement  éliminé 
par  un  lavage  à  Tétlier  anhydre.  La  coçiposition  de  ce  mélange 
de  Tanhydride  et  de  son  hydrate  varie  d*une  opération  à  Tautre  : 


Ciil''ui«>  inMir 

II 
96.15 

m. 
97.00 

IV. 

în.r>s 

10*.          UO^II'O 

08.1:1      92.3,-i 

rK>»0/0 91.44 

Ces  variations  dépendent  de  la  durée  de  la  cliautTe  et  résultent 
de  la  superposition  de  deux  réactions,  ainsi  que  nous  allons 
rétablir. 

Si  Ton  maintient  le  nitrate  d^iranylo  en  fusion  pen<iant  15  à 
âO  minutes  au-dessous  de  :245'\  à  :^30''  par  exemple,  il  perd  de 
rncide,  tout  en  restant  limpide.  Coulé  sur  une  plaque  émaillée.  il 
se  soiidiHe  en  une  masse  vitreuse  parfaitement  transparente, 
incomplètement  soluble  dans  Téther.  Le  résidu  laissé  fiar 
ce  disdolvant  est  formé  d*hydrate  uranique  et  d*uu  composé 
âoluhle  dans  l'eau  possédant  les  propriétés  (l*une  combi- 
naison éthérée  de  nitrate  anhydre  (i*uranyle.  Additionné  d'une 
petite  quantité  d*eau,  il  s*hydrate  et  devient  sohible  dans  l'éther  (Il 
La  formation  de  nitrate  anhydre  est  ici  expliquée  par  lo  mnde 
même  de  préparation  donné  pour  ce  corps  par  M.  Markelos  [2)  et 
qui  consiste  à  faire  passer  sur  du  nitrate  à  3H*0,  un  courant  de 
gaz  carbonique  chargé  de  vapeurs  d'acide  azotique  à  la  tempé- 
rature de  170^  à  180''.  Si  faction  de  la  chaleur  est  prolongée, 
rhydrate  uranique  se  précipite  au  sein  de  la  masse  et  le  produit 
coulé  est  alors  opaque.  La  perte  de  poids  d'une  même  masse  dn 
sel  fondu  permet  de  juger  de  riniportance  de  la  décomposition 
à  diverses  températures.  Après  une  heure  à  200*',  elle  est  de 
2.26  0/0,  et  pendant  le  même  temps  ii  :220^  elle  atteint  9,10  0.0. 
ASâo^elle  est  beaucoup  plus  élevée  et  correspond  à  2^4,35  0, 0  pour 
40  minutes  de  chauffe.  Dans  roxpérieiice  ayant  fourni  co  dernier 
résultat,  on  a  isolé,  en  lavant  rapidement  à  l'eau  la  partie  insoluhh' 
dans  réther,  de  Thydrate  uranique  en  cristaux  d'aspect 
rbombique  (U^O**  92, 44).  Si  la  durée  de  h\  ciiaulTe  est  encore  an\X' 
mentée,  l'hydrate  uranique  ren terme  alors  des  proportions  plus 
ou  moins  grandes  d*anhydride  uranique. 

<1>  Nous  avon.'i  ri'ooiiuu  (]ue  !•'  mirait*  .inliydn»  esl  iiisoluiilc  dans  l'i>tli*'i  «m 
se  combine  avei-  ce  liquide. 

A  Naiikbtob.  Bull.  Soc.  fjhim.  .)  .  t.  11.  p.  f45;  VM± 


En  ré&ume»  la  décomposilion  du  rnirfite  «l'uranyli?  par  In  cImI'I 
leur  commence  à  une  lempé rature  voiî^ine  de  100*.  Elle  donn^ 
lieu  d'abord  h  de  l'acidfi  juolitpie  el  à  de  Phydrale  iirantqrie.  Ifé 
que  le  point  de  Tusiun  fiu  f>t*i  est  atteint,  il  t^e  produit,  «n  ouLn!l 
une  déshydralalion  partielle  de  la  masse  avec  formation  de  nitrall 
anhydre,  dont  la  destruclion  va  se  superposer  ii  celle  itu 
hydraté.  Ainsi  s'explique  la  Ibrinalion  rUi  inélan j^  d*anhydrMl| 
uranit|ue  el  de  son  hydrate  cpie  Ton  obtient  dans  la  dëcompos 
Uijn  dir  Sri  (undii. 


N^^  106.  —  Sur  la  fabricatioa  de  poteries  de  terre  cuite  prove-^ 
nant  de  fouilles   opérées   dans  la  Suaiane;  par  M.  Alber 
GRANGER. 

M.  Pattier,  conservateur  tle  la  Cctramique  antique  au  Musél 
du  Louvre,  a  bien  voulu  confier  h  mon  examen  des  poterie 
de  terre  cuite  el  de  fargite  provenant  dea  fouilles  de  la  niis^siod 
Morgan,  Les  résultats  obtenus  dans  ce  travail  m'ont  paru  bas 
intoressiuiis  au  point  de  vue  de  Thistoire  de  la  technologie  c.érm\ 
mique  pour  mériter  dV^ire  signalés. 

Les  échautillons  que  j'ai  eus  à  ma  disposition  com^irenaîenl  tlei 
poteries  pour  ainsi  dire  inlactes,  des  débris  de  poteries  apparteJ 
liant  à  des  âges  divers  et  que  les  arcUèotogues  divisent  en  deu] 
périodes  el  une  argile  provenant  des  fouilles. 

/"  Poteries* 

L'examen  de  ces  poteries  nous  montre  qu'elles  apparlieuuetil 
h  deux  types  dilTérents  au  point  île  vue  technique;  les  unes  son 
façonnées  à  la  main,  les  autres  sont  tournées. 

A.  Poteries  façonnées  à  la  mêin,  —  Les  trois  petits  vases  qui 
nous  avons  examinés  laissent  voir  que  rhahdelé  des  ouvriers  qui 
les  far-otuiMirnl  élail  nsi^o/  (ii verse  si  ces  vases  sont  de  la  mém€ 
époque 

I-es  numiMos  A  6788  et  A  6747  ^oni  d*'S  exemjdes  d'une  fabriJ 
cation  très  primitive.  L'argile  qui  a  servi  à  leur  conrection  *^tail 
assez  llne,  comme  le  sont  du  reste  la  phq»art  des  marnes  argi{ 
leuses  qui  servent  encore  de  nos  jours  à  faire  les  poteries  de  lerr 
cuite.  La  matière  première  devail  être  pl/iJ^tique.  Le  lat;onnage  i 
la  main  est  très  grossier,  on  relève  eu  elTel  sur  les  vases  des  vai 
lions  d'épaisseur  notables.  L'ouvrier  n'a  pris  le  soin  fie  lisser  ttf 
rextériêur  ni  l'intérieur.  Au  loucher,  lu  surface  est  extrêmement 
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nigueuae*  non  par  suite  de  la  nature  sableuse,  mais  à  cause  du 
bigonnmge  incomplet.  La  pâte  ne  laisse  voir  aucun  corps  étranger 
^îouié  à  dessein  comme  dégraissant.  La  poterie  a  été  faite  avec 
Tarfl^le  telle  qu*on  la  trouvait,  après  simple  malaxage. 

l^e  numéro  A  6785  présente  un  aspect  beaucoup  plus  fini,  il 
donoe  de  loin  presque  Taspect  d*une  pièce  tournée,  mais  quand 
on  Texamine  de  plus  près  et  qu*on  palpe  l'objet  on  se  rend  compte 
qu*il  a  dû  être  fait  à  la  main  sans  le  secours  du  tour  par  des  gens 
plus  exercés  que  les  auteurs  des  poteries  précédentes.  L'extérieur 
esl  plus  lisse  et  l'intérieur  est  plus  uni  que  celui  des  vases  préci- 
lê».  Néanmoins  on  n'y  remarque  pas  le  lissage  de  la  surface 
externe  que  l'on  voit  sur  les  pièces  tournées. 

B.  i^ièees  tournées.  —  Nous  croyons  pouvoir  ranger  le  vase 
A  7H73  parmi  les  vases  obtenus  au  moyen  du  tour.  On  y  relève 
bien  quelques  irrégularités  mais  je  crois  qu*on  peut  tout  aussi 
biea  les  attribuer  à  l'imperfection  du  tour  ou  au  manque  d'habileté 
des  façonniers  qu'à  la  cuisson.  J'ai  observé  sur  un  autre  vase  des 
traces  qui  semblent  dénoter  également  un  tournage  assez  primitif. 
Sur  les  pièces  que  j'ai  eues  à  ma  disposition,  je  ne  vois  pus  trace 
de  toiirnassage.  Les  poteries  ont  été  simplement  tournées  et  Ton 
s'est  borné  a  les  faire  sécher,  une  fois  sorties  du  tour^  sans  cher- 
cHer  à  leur  donner,  après  ralTermissement,  une  surface  plus  lisse 
et  plus  régulière. 

L^a  laalière  première  employée  dans  la  confection  de  ces  poteries 
était  une  marne  argileuse  assez  ferrugineuse.  Sur  une  poterie 
cuite  il  est  impossible  de  déterminer  avec  certitude  la  nature 
chimique  véritable  de  la  matière  première.  J'ai  pu  me  procurer  un 
échantillon  d'argile  de  même  provenance  (|ue  ces  poteries,  c*esl-a- 
dire  d'une  terre  qui  servait  à  confectionner  des  tabh-ttes  sur  les- 
quelles on  écrivait,  et  l'attaque  à  l'acide  sulfuriipie  m'a  permis, 
après  dosage  de  l'acide  carbonique  du  calcaire  présent  dans  la 
masse,  de  déduire  comme  composition  moyenne  : 

Kuu  ceiikliiiit'i> 4,08 

Hiuniiitr iji) 

i  liilcain* M,^^ 

.Mutiùrt;  ai'ijîUMiM* 'lO.bl 

ShI)I«»  cl  «It'bris  rochtMix. . .    .  dlAO 

Une  semblable  argile  cuit  bas,  avec  luie  teinte  jaunâtre  pronon- 
cée, sa  fusibilité  est  assez  grande.  J*ai  [)U  constater,  du  re.ste,  i{iie 
tant  celte  argile  que  les  poteries  examinées  fondaient  au  tour  à 
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porcelaine  dure  <vei*s  1400** f  ©n  un  vçrrc  bnin  fortetn^iit  fi*m!|rtJ 
Deux.  I 

Je  ne  donne  pas  cette  nri^Mlu  rornnjp  rp|»rH>erJiani  o\ai"ir*îiM« 
l'argile  employée  dans  In  ftihricatiou  (\v^  poteries  c|ui  iioui^  ^^| 
resseal,  je  la  présente  comino  un  type  des  malièreâ  pt^eintènel 
employées  tant  (ians  ['antiquité''  que  de  nos  jours  h  la  rofil><itiM 
i\e  produits  sitnileii^s,  I 

Lu  faible  teneur  en  argile  explique  du  reste  pourtpioi  on  ne  voil 
pus  de  Iraces  de  dégraissants  dans  la  pâle.  Avec  plus  de  malierd 
argileuse  la  terre  eût  collé  aux  doigts  et  se  CiH  déchir/?e.  11  mm 
semble  même  permis  de  supposer  «jua  des  époques  aussi  recuJèoi 
les  potiers  ont  du  cliercher  des  terres  de  pia^Ucilc  convenabla 
pour  leur  manière  de  travailler,  éliminant  avec  soin  ausm  bien  tel 
matières  trop  grasses  que  les  matières  trop  maigres  qu'ils  auraiein 
eu  égalr^meiit  de  peine  à  travailler  :  les  premières  eollant  aui 
mams,8*arrwchanl  pendant  le  faronnage  fil  se  fissurantàla  desstfl 
cation  et  les  secoridi's  manquant  rie  In  coh/'sion  et  de  Ih  i  m 

nécessaires  pour  recevoir  tnie  lonn»!  et  la  conserver    f  q 

ont-ils  eu  Vidée  de  t^uper  les  parties  toâ  plus  grasses  av(«c  im 
plus  maîgresf  I 

1^  cuisson  de  ces  poteries  a  été  effectuée  à  température  Bsmai 
basse  comme  l'indique  leur  poros^Uè*  très  vraisemblablement  enVfi 
IKK)"  et  1000°  et  plus  près  de  la  première  de  ces  lempéralureH  qaâ 
la  seconde.  Je  n'ai  am^une  idée  du  genre  de  jour  qui  a  pu  servir! 
celle  culsôon.  Les  conversations  que  j*ai  eues  avec  M-  de  MecqtiH 
nera,  ingénieur  qui  a  suivi  les  fouilles,  à  rt*  ^ujel  me  foui  crotffl 
(|ue,  si  i*on  a  ♦.rouvé  des  vostigr^s  de  fours  de  ])o tiers,  ces  ruinai 
étaient  ilan-i  un  tel  état  de  délabrement  qn*il  n'a  pas  été  poa«thlJ 
♦le  tes  reconstituer,  1 

^*  Viihris  de  poteries.  I 

Les  débris  a|ipartit'nnent  à  des  vases  ornés  de  dessins  noirs  da 
forme  géométrique.  ] 

A.  rrvmirre  pénoth.  —  Les  débris  proviennent  de  vases  asî^oi 
élancés  de  l'orme  parfois,  et  d'une  apparence  assez  régulière  m 
(ine  pour  permettre  de  supposer  qu'ils  ont  pu  être  tournés,  l^m 
observations  qn^^  m*a  faites  r  ce  sujet  M.  Pottier  tpii  a  en  Tocca^ 
sion  d'en  examiner  un  grand  nombre  alors  que  mon  étude  ui 
guère  porté  que  i>ur  des  débris,  m*obligont  à  cette  restriction.       ] 

Les  dessins  noirs  ont  de  répaisseur  et  «fu  brillant;  ils  donnem 
rimproBsion  d'un  colorant  posé  avec  un  fondant.  Je  n'ai  piis  réasq 
i  détacher  cette  matière  noire  sans  entrainer  avec  elle  des  frafll 
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menls  considérables  du  vase.  J'ai  renoncé  alors  à  en  faire  une 
analyse  quantitative  el  je  me  suis  borné  à  rechercher  les  divers 

.  éléments  constitutifs.  J'ai  trouvé  du  fer  eu  quantité  abondante, 
accompagné  d'un  peu  de  manganèse.  Ces  résultats  concordent 
avec  ceux  indiqués  par  M.  Foster  (Journal  oi  ibe  chemiosl Ame- 
rican Society)  en  analysant  des  poteries  greccjues. 

Le  colorant  était  constitué  par  un  oxyde  de  fer  manganésifère 
naturel,  probablement  de  la  magnétite. 

Le  fondant  employé  n'est  pas  un  fondant  plombeux,  c'est  un 

^  fondant  alcalin  renfermant  très  vraisemblablement  de  la  chaux  et 

i^    de  la  soude  combinées  sous  forme  de  silicate. 

2      B.  Les  vases  de  la  deuxième  période  offrent  des  dessins  mats. 

f  Le  colorant  est  de  la  même  nature,  mais  il  a  été  employé  sans 

\  fondant,  sin^plement  posé  comme  au  pinceau  sur  la  poterie  crue. 

^'  Au  feu  le  ton  noir  s'est  développé  mais  naturellement  sans  prendre 

'  de  glacé. 

'*      Je  suis  extrêmement  surpris  d'apprendre  que  ca:^  poteries  de  la 

■  deuxième  période  sont  postérieures  notablement  aux  précédentes 
et  je  me  demande  si  Ton  n*est  pas  lii  en  présence  de  produits 
fabriqués  par  deux  peuples  différents.  Les  traditions  du  métier 
D*ont  pas  pu  passer  des  premiers  aux  seconds,  car  ces  produits  de 
la  deuxième  période  sont  inférieurs  à  ceux  de  la  première;  prove- 
nant du  même  peuple  ils  indiqueraient  une  décadence  profonde. 
Ces  poteries  comme  les  précédentes  sont  à  base  d'argile  cal- 
caire et  ferrugineuses;  elles  fondent  au  four  à  porcelaine  en  don- 
nant un  verre  brunâtre. 

J^ ajouterai  que,  comparés  aux  noirs  des  poteries  grecques,  les 
noirs  de  la  Susiane  sont  moins  beaux.  La  teinte  est  plus  brune  sur 
certains  débris  el  surtout  la  couche  est  plus  «[)aisse  dans  les  par- 
ties bien  g;lacées.  Le  noir  des  (irecs  est  plus  mince,  plus  uni  et 
plus  fln.  11  est  posé  sans  lourdeur. 

(Laboratoire  d'essais  de  la  Manufacture  de  Sèvres.' 

2  H°  107.  —  Sur  la  composition  d'une  hache  de  cuivre  provenant 
i       des  fouilles  opérées  en  Susiane;  par  H.  Albert  GRAN6ER. 

*"  (10.0.1912) 

M.  Pottier,  conservateur  de  la  céramique  antique  au  Musée 
du  Louvre,  m'a  demandé  de  bien  vouloir  examiner,  au  point 
de  vue  de  sa  composition,  une  hache  en  cuivre  provenant  des 
mêmes  fouilles  que  les  objets  précités. 
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Le  morceau  qui  m'a  été  confié  avait  été  enveloppé  daos  un  tis 
aujourd'hui  détruit  et  dont  on  voit  encore  la  texture  sur  ta  eouc 
de  vert-de-gris  qui  recouvre  le  métaU 

J'ai  d*abord  débarrassé  le  mêlai  de  la  eroiiie  salitie  extérieur 
Le  métal  ainsi  nettoyé  m'a  donué  ; 

Fer 0,9ri 

Plomb..... OM 

CuiviNî , . . , . 98,70 

Antimoine»  Ëlairu. , traci^s 

C'est  do  no  du  cuivre  relativemenL  pur. 

{Laboratoire  d'û^stii^  de  la  Manu  raclure  Nalioaalfl  di^  H^vr 

N«  108.  —  Action  de  Teau   oxygénée  sur  la  glycérine;  par 
M    Jean  EFFRONT. 

Quand  on  distille  un  mélange  dVau  oxygénée  à  10  volume?^  et 

de  glycérine,  on  recueille  un  liquide  acide  à  la  sortie  du  réfngé- 
rant.  Si  de  temps  en  temps  on  ajoute  de  l'eau  oxygénée  au  liquide 
en  ébullitîon,  la  distillation  d'acide  continue  jusqu'à  disparition 
complèttî  de  la  «glycérine.  Le  distillât  réduit  le  nitrate  d'argent  et 
transforme  le  sublimé  en  calomel. 

Pour  déterminer  la  nature  de  Tacide  volatil,  on  a  neutralisé  le 
distillât  provenant  de  5  gr.  de  glycérine.  Le  sel  obtenu  est  ensuite 
décomposé  par  la  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique.  L'acide 
obtenu  par  distillation  dans  le  vide  est  ensuite  analysé  par  la 
méthode  de  Duclaux. 

Volum.'.  Trouvé.  Acid»-  furiniqiic. 

10 5.8  5.9 

-20 12.1  12.-2 

30 18.9  19.9 

40 -20  -26.4 

r>0 31.2  34.4 

00 12.9  43.2 

80 65  64.6 

90 79.8  79.6 

La  (îourbe  correspond  donc  à  celle  de  l'acide  formique.  Pour 
établir  le  rendement  en  acide  formique,  voici  comment  on  opère  : 
10  gr.  de  glycérine  à  89.  6  0/0  sont  dissous  dans  100  ce.  d'eau. 
On  les  introduit  dans  im  ballon  de  500  ce.  relié  a  un  réfrigérant 


I 


J.  EPFROKT.  7ir> 

descendant.  On  porte  à  Tébullition  et  on  introduit  alors  de  leaii  oxy- 
génée à  10  vol.  par  un  entonnoir  à  robinet.  On  régie  l'entrée  d'eau 
oxygénée  et  rébullition  de  manière  à  laisser  passer  par  le  réfrigé- 
ronl  environ  200  ce.  par  heure. 

\oidit«'  du  •iistillal       Acid».  furmiqui- 
Liquide  dislillv.  "n  ce,  poude  N.         c-irrr-spondant. 

400 6i  2,94 

400 6i  2,80 

400 60  2,76 

400 9,6  0,431 

400 0,1  0,004 

194, i  8,941 

La  quantité  d'acide  formique  trouvée  correspond  h  99.8  0/0  du 
poids  de  glycérine  employée.  La  réaction  peut  donc  s'exprimer 
par  réquation  suivante  : 

(:h.20H 

CH.OH+50    -^     2H.C()2H^n02-L2H20 

CH20H 

Cette  équation  exprime  la  réaction  finale,  mais,  en  réalité,  la 
transformation  de  la  glycérine  en  acide  formique  se  fait  par  étapes 
successives,  donnant  lieu  à  des  acides  non  volatils  comme  produits 
intermédiaires.  Afin  d'étudier  ces  derniers,  on  arrête  l'opération 
au  moment  où  800  ce.  ont  été  obtenus  de  la  distillation  de  10  gr. 
de  glycérine  à  89,6  0/0.  La  quantité  d'acide  volatil  trouvée  alors 
dans  le  distillât  correspond  à  80'^6  soude  normale. 

Le  résidu  distillé  dans  le  vide,  en  réajoutant  de  l'eau  à  diffé- 
rentes reprises  jusqu'à  épuisement  de  l'acide  volatil,  demande 
68***,7  de  soude  N.  L'acide  formique  produit  correspond  à  1 49*^^,8 
soude  N;  6»%88  de  glycérine  ont  été  transformés,  2»',08  ne  se 
retrouvent  pas  dans  le  distillât.  Le  résidu  dépourvu  d'acide  volatil 
ne  contient  néanmoins  pas  de  glycérine,  et  demande  pour  sa  neu- 
\  tralisation  22^*,6  soude  N.  D'après  Fenton  et  Jackson  (1),  qui  ont 
'  étudié  l'action  de  Teau  oxygénée  en  présence  de  sulfate  de  fer,  on 
doit  prévoir  la  formation  d'acide  glycérinique. 

2f^fi  de  soude  N  correspondraient  à  2«f%39  d'aci  le  glycéri- 
nique, ou  2»',07  de  glycérine.  Ce  chiffre  correspond  approximati- 
vement à  la  glycérine  non  retrouvée. 

rt)  Pbîiton  cl  Jackson,  Procedonys.  Chcm.  Soc.^  188i». 
mac.  amt.,  4*  sin.,  r.  xj,  i9f2.  —  MèmoiTe».  'AN 


m  «^.j  .,  jM.m 
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L'analyse  du  résidu  a  démôelré  qu'en  réalité  on  se  trouvô  i 
présence  cl*ï.cide  glycérrnique  mélangé  à  de  racida  gtfo^liqu 
Pour  eéparer  les  deux  acides,  ou  a  trauâfornié  le  inékiig^  acul 

eu  âels  de  cliaux^  qu^oa  a  séparés  par  crîâtalliBâUoii, 

Le  gï  y  cola  Le  de  chaux,  qui  se  dépose  le  premier,  vM  décomposé 
par  facide  oxalique,  évaporé,  puis  repris  par  Téihor.  L*(>cide 
obtenu  est  de  nouveau  tmusformé  en  sel  de  cUaun,  qui  a  douné 
ranalyee  les  chilTras  suivanls  t 


Hotib  de  lïubiitanct^ 

d    IhiWVf^ 

Vjt  fl/0  eAltttl^* 

f*Ti  mJîligr, 

mi  mltlJ|fr 

C*  0,0 

lK>iir  ï£lire*>l*t!!«  Ù», 

âl4 

\h 

îla 

ï*i,ôri 

500 

iùh 

il 

H 

L^eau  mère  de  la  première  cristal li>^ation  du  glycolute  de  chaux 
a  donné  uu  sel  qui^  recrislatti^é,  a  fourni  à  Tanalyse  : 


Poids  ili<  su bbt tance 

Ca  îrcmsé 

IM  ti*Q  tak^è 

m  mllUgr. 

en  mlHlR^r. 

Ca  O/ll 

pnor  f  (fci^rÉtuitç  Cn, 

351 

5ô.4t> 

i&.a 

iâ 

411 

m.m 

15.9 

H 

fia  présence  des  acides  glycérînique  et  glycoliqua  noua  déinoii^ 
tn^  qu'où  SB  trouve   en   préi^auce  d*une  oxydation  graduelle  qui 

[>aîiso  par  les  étapes  suivaulot»  : 

CH»OH  (;H30H 

I  I 

CHOH    +  -20       >     CHOH      |    H»0 

I  i 

CH20H  C02H 

Cilycérini'.  \c.  (flycérinique. 

CH20H 

I  CH'OIÏ 

CHOH    +()->-      I  -f  U.C02H 

I  com 

C02H 

Ac.  glyrérini(iiu*.  Ac.  gly-         \r.  lormiqut*. 

CH20H 

I  ^  40    ->-    C02  4-  H.(:02H   ^   H2(> 

C02H 

Ac.  glyff»liquf.  Ac.  forniiqHf. 

Kn  résumé,  sous  l'influence  de  Teau  oxygénée,  la  molécule  de 
glycérine  donne  naissance  à  deux  molécules  d'acide  formique.  La 
décomposition  est  quantitative  et  peut  servir  comme  base  de 
dosage  de  la  glycérine. 

Comme  produits  intermédiaires,  on  obtient  de  Tacide  glycéri- 


J 
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le  et  rie  racide  |cl)^coitquo  qui  se  Jaîssoat  factiemeni  ksoïev  du 
luide. 
(bane  un  travail  précédent  II),  tiouà  avons  étudié  raelioti  de 

lu  oxy^éut^e  sur  ie^  matières  albuniinoïdes,  les  uei<les  aminés, 

€ide  taolitiue  et  le  glucose.  Les  résultais  oblenus  nionlreiU  une 

ilogie  assez  rrai»panl0  entre  l'action  du  peroxyde  d'hydroçfène 
ictîlle  des  erixyiiH^s.  C'est  ainsi  que,  par  raction  de  Teaii  oxy- 
jiriée,  l'acide  lacliijue  se  dédouble  en  alcool  et  acide  carbonique 
PS  matières  ppotéiques  naturelles  s'hydratent  en  se  transformant 
[  albuiooses,  peptones  et  acides  aminée;  ces  derrjiers  se  désarai- 
bat  ensuite  quautilativement  en  donnaiiL  lieu,  par  hydratation,  a 
oxyacides,  lesquels  enfin  se  dédoublent  en  acides  gras  volatilfi 
[  acide  carbonique. 
(Nous  avons  co  btaté,  en  outre,  que  ies  rayons  solaires  activent 

i&idérablerneiïl  Taclion  de  Teau  oxygénée.  A  la  lumiérf^ 
laire,  les  maiières  albuminotdes  se  désamident  déjà  k  20-30*C, 
idis  tju'à  Tahrr  do  la  lumière,  il  laul  une  ébullition  protoni^rée 

jr  obtenir  le  même  résultat. 
^C&6  observation^^,  jointes  aux   données  de  Schune    i2)  ot  de 
■cil  t^t  sur  la  présence  de  Teau  oxygénée  dans  l'atmosphère  et 

ïs  les  végelauK,  ainsi  qu'aux  travaux  de  C  Ncuberg  [4),  per- 
^tlenl  de  conclure  que  la  minéralisation  des  matières  orga- 
|ues  dans  le  sol  ne  se  produit  pas  exclusivement  par  voie 

plénenne.  L'action  combinée  du  peroxyde  d'hydrogène  et  de^ 
pus  solaires  exercerait  um»  intluence  sensible  surtout  à  la  snr 
te  du  soL 

îous  espérons»  d'-iprès  h*s  <*s&ais  en  cours,  apporter  prochauie- 
BDt  une  preuve  expéfimeolale  de  celte  manière  de  voir. 

109.  —  De  Taction  du  perhydrol  en  présence  de  racide 
sulfuriqne  coaceutré  sur  la  cholestérine ;  par  MM.  Stéphane 
MINOVÎCI  ei  Eugène  TLAHUTZA 

aeê  recherches  qui  ont  été  faites  sur  la  choleatérina  ont  permis 
f  constater  dand  sa  molécule  la  présence  d*tin  noyau  alicyclique, 


p)  J.  EfmoifT,  C.  «  ,  i   154»  p    illt  ûl  l.  164,  p.  It96. 

^Cll6^lK,  D.  cb.  G,,  ».  7,  p.  tr,tM,  L  10,  p.  &<H  e\  L  13,  |j.  150^ 

||*CH,  D.  çh.  G.,  u  Î7,  p.  340  0i  L  35,  p.  iÂ^, 
1}    U.   NKCBsna.    Uistier  dte    Ji}'iii'otyîû«>rendc     VVlrkung,  der  W«0B(^^U»fr«. 


^  compris  entre  ileux  groupes  mélhytAfû<iu*»*.    —  irnr  ..»,. 
vinytique  et  d*un  groupe  tsoaniyUi|iie. 

Tenant  compte  de  ce&  faitâ»  Wioditis  d/  proposa  Ui  foriSMii^ 
eonf^lilrition  suivante 


H- 


L'mlerfirétation  ralioneUe  delà  iroiiMiMiuon 
trouva  prinoi[)alement  sa  gfïnèàe  dans  les  ox\ 

jmmencées  par  Diels  et  Abderhalden  (S),  ont  été  nurioni 
^nuées  avec  mx  suciîès  purticulicr  par  Windatin  (8;l 

Par  J^MctioQ  du  brome  dan&  une  solution  afcalioe,  Diels  eîJkSmh 
lialiien  ont  obtenu  Tacide  C^^H^^O^  el  VncïAe  bibasique  C*nf*«0*. 

ou  mîeui  CH»==CH-^C«^H»»<^[JJ][j 

Delà  méine  manière,  l*acide  cliromique,  en  <i  tOÊOtÊ- 

trationt»,  employé  par  Windatis,  «    permis  d  r  >>  pluar' 

fiuivanlea  d'oxydation 

!*  Une  dicétone  hla[»rhf?,  iii:?»riifiri]r  dans  lux*  -^ijUMQ  âiMioé 
aqueuae  et  qui  donne  une  dioxime.  sou§  Tacriori  de  i  h)dr?x^li 

mine.  Par  suite  :  C^ïH^CX  ou  [       ^O^H^/  i 

CO  /         \cn« 

f*  Un  acide  hibaaique  cristallisé  qui  prend  naisnaoce  aotulK 
tion  du  même  oxydanr,  mais  à  une  forte  dose,  et  qui  oorretpt^ 

drait  II  lo  formule  :  C«H«0»  ou  !Î^RÎb>C*ïH*'<^^ 

Plus  loin,  cet  acide  cbauiré  mr  un  bain  d^eau^  daim  une  aob> 
tion  alcaline,  nous  donne  :  0*^11^^,  cristalliaé  «ou*  fanoie  4p 
belles  aiguilles  blanches. 

L'acide  obtenu   par  Uiel»   et   Ahderhalden  a    éïA    Irmilè 

WiudauâJI)   par  le   permanganate   de  potassium    en  sohiti 

i^alcaline  et  il  a  tout  d'al)ord  obtenu  Tncide  niooDcélobi! 

IOOC-C«H^^-CO 

I  I     .  qui  sp  trnni^forme  eniiuitts  a|irèa  utmfKLjàt^ 


nooc-n^ 


rflfl 


i    if    tu    o  ,  I.  42,  p.  ï*771;  VAt* 
m  ^.  ch.  0  .  l  36,  p.  3177,  1903;  t   37,  p.  30»»  1104. 
i9^  D.  <ti   (/.,  I.  3«.  >.  S177.  tftrtS;  I    36,  p  6TWi  iWl 
»4j  a.  c6.  0,t   41.  p.  «lï;  lî^>* 
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llioa  ultérieure  avec  le  même  agent  d*oxydatioD,  daos  Tacide  dicé- 

:tolriba8ique  :  ÎJooC^CO^^**"''""^^'^^*"- 

L'acide  chromique  transforme  cet  acide  en  un  acide  tribasique  : 

:       Nous  citerons  encore,  parmi  les  produits  d'^yilation  de  la  cho- 
leslérine,  les  ozonides  :  C'''H*«0*  obtenues  par  DMb  (1)  par  Tac- 

i  lion  de  l'ozone  sur  la  cholestérine  dans  une  solution  chlorofor- 

[  inique. 

*t  Dans  nos  recherches,  nous  avons  employé  le  perhydrol 
^k  en  solution  acide  et  nous  avons  obtenu  Tacide  itionobasique  : 
^l'C'^H*^',  qui  correspond  exactement  à  la  formule  suivante  de 

'  constitution  : 
r^l  (GH3)2CHCH2 .  G>6H2* .  CHOH .  GH20H 

HOOG— Crf2      CH2^0H 

Tout  d'abord,  Teau  oxygénée  s'additionne  au  groupe  vinyliqiie  : 

>CH.CH2CH3CnH26CH=(:H2  +  HO()H  ->. 

GH3/  /\ 

GH'-^     CH2 

\/ 
GHOH 

GH\ 

>GH .  GH2GH2Gim26GHOH .  GH20M 
GH3/  /  \ 

GH2      GH2 

GHOH 
Puis,  le  noyau  alicyclique  est  oxydé  en  formant  un  groupe  céto* 


nique  : 

GH3. 


)>GH.GH2GH2Gim26GHOHGH20H  f  0 
H2 
GHOH 


GH'^     Gl 


GH3, 


\CH.GH2GH2G"H2«GHOH.GH20H 


GH3/  /\ 

GH2      GH2 

\/ 
GO. 

D'autre  part,  comme  Baeyer  et  Villiger  (2)  ont  démontré  que 

(1)  D.  cb.  Q.y  t.  41,  p.  2598;  1908. 
(î;  D.  oA.   G.,  t.  32    p.  3625;  1899. 
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le8céton«  ïyeltqnes  se  scindeiit  i^)iis  rflclion  du  réacl  f  de  Ciro 
(acide  moni^persuirurique)»  on  peui  eupposer  que  le  même  pro- 
cessus a  lieu  également  sous  Taction  de  H*0*4-^*^0^  empioyé 
par  nous  comme  agent  d*oxydation.  De  même  que  la  subérone  îkî 
transforme  en  acide  oxy-7-œnantyiïque  : 

yCHï-CHà-CO      +  U  +  H^  .CH^-CH^COOH 

IIHX  I         ^     UH¥ 


i 


de  même,  \e  cétodiol  précédent  se  translorme  an  oxyacide  c©f- 
reepondâiit  : 

CH\  0  +  H20 

>CH .  CH3CH^G<^Ha«€H0H .  i:HOH  >. 

GH3/  A. 

13       f 


GO 


cm 

C'CAP      Gi 


HOOn-GH^      Grî^tJH 

Puie,  en  admettant  la  disparition  d'un  groupe  méthylique,  ea 
obtient  : 

>GH .  G  H2GH2Gi6H23(GH3)GHOH .  GH^dH    — ^ 

GH3/  y^ 

HOOG-GH^      GH^OH 

GH3 

>GH .  GH2GH2.  Gi«H23(GOOH)GHOH .  GH^OH 
GH3/ 


H00G-GH2      GH^OH+H^O 
Nous  obtenons  la  formule  énoncée  plus  haut  : 

GH3. 

>GH.GH2GH2Gî6H2*GHOH.GH20H  +GO2 
GH3/  y^^ 

HOOG-GH     (^.H^OH 

La  démc^nstralion  de  celle  interprétation,  momentanément  théo- 
rique, fera  l'objet  d'une  étude  à  venir. 

PARTIE   EXPERIMENTALE 

On  triture  intimement  dans  un  mortier  10  gr.  de  choleslérine 
(Kahlbaum)avec  un  mélange  formé  de  88  ce.  de  perhydrol  (Merck) 
et  67  ce.  d'acide  sulfurique  fd  =  l,8).  On  met  ensuite  rémulsion 
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sn  Biieiimeyer  d*une  capacité  de  1500  ce,  puis  Ton  l'ait 
chaufferie  tout  sur  un  baio  d'eau,  en  agitant  sans  cesse  et  en 
aysnl  soin  que  le  bain  d*eau  n*entre  pas  en  ébullilion.  1/ opération 
tere  de  S  i  4  heures.  On  reronnait  qu'elle  est  terminée  lorsque 
le  prodail  d'oiydation  se  contracte  en  une  masse  blanche  n'adhé- 
raal  plus  aux  parois  du  récipient.  Quand  la  réaction  a  cessé,  on 
laisse  refroidir,  puis  on  dilue  avec  de  Feau  et  Ton  retire  le  produit 
solide  qui  8*est  déposé  sur  un  filtre  de  porcelaine  et  on  le  lave  soi- 
gneusement à  l'eau  distillée.  On  obtient  de  la  sorte  une  masse 
Manche,  grumeleuse,  complètement  soluble  dans  une  solution 
alcaline»  d'où  les  acides  la  précipitent.  Nous  avons  utilisé  cette 
propriété  |>our  la  puriAer.  A  cet  effet,  la  masse  ^umeleuse  a  été 
«lîrftsoote  dans  une  solution  alcaline,  puisaiirès  Altration,  elle  a  été 
précipitée  avec  Tacide  chlorhydrique  dilué.  On  Ta  ensuite  extraite 
par  réiher.  L'extrait  éthéré  donne  ensuite,  |)ar  évaporation  dans 
le  Tide  et  dans  un  exsiccateur  à  l'acide  sulfurique,  une  masse 
blanche,  spongieuse.  Afin  d'obtenir  un  produit  plus  pur,  nous 
i*avoos  di:«ou8  à  nouveau  dans  l'étber  anbydre,  puis,  après  filtra- 
tion,  nous  avons  fait  évaporer  dans  les  mêmes  conditions. 

La  masse  ainsi  obtenue  ne  produit  plus  les  réactions  caracté- 
ristiques de  la  choiesléhne  : 

I*"  L^a  réaction  colorante  de  Salkowski  ne  peut  plus  être  remar- 
quée ;  8*  il  en  est  de  même  pour  la  réaction  de  Liel»ermann-Bur- 
cfaard;  S*  Tacide  obtenu  n'additionne  pas  le  brome,  comme  le  fait 
la  cholestérine. 

Propriétés  physiques,  —  La  poudre  blanche  amorphe  est  inso- 
luble dans  Teau  et  les  acides  minéraux;  elle  est  soluble  dans 
l*alcooK  réther,  la  ligroîne,  la  térébenthine,  Téther  de  pétrole, 
Talcool  méthylique,  Tacide  acétique  et  le  chloroforme.  Elle  fond 
à  lia*  en  se  décomposant.  Elle  est  opti(|uement  active  et  dextro- 
g^Te.  Le  pouvoir  rotatoire  a  étr  déterminé  en  solution  dans  j*éf)ier 
anhydre  - 

•..MDcrntntion,  4,6;  looirucur  du  tube,   K»  cin.  ;  an^rlc  olnervi-,   -  O'.si».  — 

Propriétés  chimiques.  —  11  n'a  été  possible  d'obtenir  aucun 
éther  cristallisé.  Nous  avons  employé  dans  ce  but  divers  procédés 
nuiisAa  pour  les  acides  analogues  de  la  cholestérine  (i  )  de  même 
que  les  procédés  spéciaux  donnés  par  Windaus  {i),  sans  que  nous 

-I  D.  et.  G.,  t.  37,  p.  3098:  1904. 
(Sr  l>-  cA.  ^.,  I.  36,  p.  3757;  1903. 


75ji  MEMUIHK>  PRKSKNTKS  A  LA  SsOCIÉTÉ  CHIMIOUK 

ayons  pu  obtenir  par  i*un  rie  ceux-ci  un  produit  criâUUi^v  ma 
au  contraire,  dans  ta  plupart  des  cas«  des  produits  de  con^suinc 
sirupeuse. 

Ayant  (essayé  d*ohtenir  des  seU  de  potassiuui»  sodiuin,  cae&iai 
et  rubidium,  comme  en  a  obtenu  Windaus  il),  pour  les  autr 
acides,  nous  avons  obtenu  des  sels  d«li(|uescent8  «jui  devenaien 
mous,  puis  pâteux,  dès  qu*ils  étaient  uu  contact  de  l'air.  Non 
n^avons  pas  pu  également  obtenir  un  sel  de  magnéii^ium,  comtu 
un  a  obtenu  à  partir  de  Tacide  C*"H*'0*  <2l 

Mais  nous  avons  obtenu  un  sel  d'dtniuoniuuif  il  paraît  un  p€ 
plus  stable  et  nous  Pavons  préparé  comme  on  le  verra  plus  \oit 

Nous  avons  également  obtenu  des  sels  de  baryum,  de  cuivre 
de  plomb,  sels  insolubles  dans  Peau,  Talcool  et  IV^ther»  soltibli^d 
dans  le  chloroforme. 

Pour  déterminer  les  donm*es  analyt^que^,  tious  nous  ^omme 
servis  de  Tacide  obtenu  à  partir  du  seUiVirgent.  A  cet  e(T«^t,  10  gr 
de  sel  d*ar^^ent,  préparé  comme  nous  l'indiquerons  plus  loin,  pul*^ 
vérisé  et  sec,  ont  été  mélanf;és  avec  50  ce.  d'éther  anhydre.  Nou^ 
avons  Fait  passer  pendant  deux  à  trois  heures  dans  ce  mélange 
courant  sec  d'hydrogène  sulluré.  Après    12  heures  de  re(»os.  Il 
mélange  a  été  liltré  à  Taide  d'un  lUtre  éoc.  Après  évaporatioii  d^ 
rélher  dans  un  exsiccateur  k  l'acide  sulfuri«|ue  et  dans  le  vide 
l'acide  reste  comme  résidu.  î/ayaat  refiris  encore  une  Tois  ave 
rélher»  nous  avons  iilln^  et  ùû\  de  nouveau  évaporer,  Le  réaidli 
obtenu,  après  séchage  opéré  dans  un  exsiccateur  k  l'acide  sulfu 
rique  et  dans  le  vide,  a  donné  les  résultats  analytiques  suivatil^» 

Analyse,  —1.  0«',liâ3!  de  sobtL   ont  donmi   i»«\:*2i1  de   t:0' M  ur^tlia  ( 
H*0.  —  IL  0«%H4«Î  de  subat.  ont  donné  i)«Mi;ia  d^  tX}*  H  0»%1U7  do  II»«J| 
—  ni.  IK165S  de    subsL   nul    doniiA    0»',43H5   do   CM*  cl  M»M5fi3  de  H't». 
IV.  Oi',145i   de   iiubst,   01)1  dontîè  0»',.ô*iS   dv  CD"  iM  0*',ia5<V  do  IPO.   — 
Uf%Hm  do  aulHil.  uni  dumiA  ♦Ji'.iâi»  de  C0«  oU»*'.  H7S  de  H»n.  —  VI.  O-'.tlt 
de  «ub«l.  onl   donné  Ot\imi   de  CO»    ol   0«\iai7   d«    Il'O.    —  Hakulô   pou 
C«iJ"û*:  C  0/0,71. iii;  11,  10.50,  —  Trouva  :  I.  C  Q/U,  7l..^l>;  II.  10.4*.  — 
CtJ/O,  70.74:  H.  m.2i    -  m,  il  0/0,  70,5^;  IJ,  10.40.  -  IV.  U  0/0,  *t  "î^;  ^*| 
IO.»t.  —  V  c  0/0.  70  86;  H.  10.0t.  -  VI,  C  0/M,  mtl;  H.  10.SS. 

Le  titrage  de  Tacide  a  été  etïectué  dans  une  solution  alcoolisé^ 
et  nous  nous  sommes  servis  comme  indicateur  de  phénulphtaleuiei 

Analyse.  -^  t.  0«%1VI44  dt»  iiubsl.  qqI  titJC«i».<iité  de  &**,i^  de  solulton  «/Il 
KOI I.  —  II.  0*\1352  d^  *<uliil.  uat  ii^Hi^BiitÂ  dv  4«\&  de  solution  o/fO  K0\% 
d*oti  TéquivaMt  ruol«culiiire  :  I,  420.  —  ÎT    V*8    —  r^iriil-     l?W 


(t)  D.  ch*  fJ.,  l.  36,  p.  OT.7;  \\m 
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Sel  dunutujnmn:,  —  l^ur  préparer  le  sel  d*ainmoniuin,  i\o\\i\ 
|vûns  proctuié  comme  suit  :  4  gr.  diacide  ont  iUé  dissous  dans  Sii 

•10  ce*  d'éther;  «près  dissolution,  il  a  été  ajouté  goutte  à  gouttf^ 

fammouiaquc  en  soUition  alcoalisée,  jusqu'à  ce  (|u*une  goutte 
liée  ne  produise   aucun  Iroutde.   [^e  précipité   oblenu   a  été 

inspirté  sur  un  tiltre  al,  après  l'avoir  parfaitement  lavt*  avec  d*^ 
rélheri  nous  Fa^'ons  fait  séclier  dans  un  exsiccateur  avec  P*0*. 

Ce  sel  est  toujours  amorphe,  de  couleur  blanche»  soluble  daut^ 
50U,  et^  de  la  solution  aqueuse,  l'âCide  est  précipité  par  les  acides 
lioéraux.  Il  est  également  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroformti 

insoluble  dans  l'éther.  Il  fond  à  150°  en  se  décomposant. 

(le  sel  d*animonium^  obtenu  comme  il  a  été  expliqué  plus  haut, 
,  fourni  les  résultats  analytiques  suivants  : 

U^%;ïaOB  de  subsl.;  T=14-;  pression  :  755.(5;  voL  :  X,  tl-,0.  —Calcul»' 
^ttr  C**irO*N  :  N  0/0,  ^m    -  Tr»>uv6  :  L  N  0/0»  3.72.  -^  11.  N  4.  15. 

Sel  (têrgeui.  —  Le  sel  d'argent  est  plus  stable  que  les  autres 
Mst  II  a  été  obtenu  comme  suit  :  3  gr.  d'acide  ont  été  dissous 
ins  5fO  ce,  d'eau  distillés  et  additionnés  d'un  excès  d'ammoniaque. 
Ions  avons  ensuite  éliminé  l'ammoniaque  eu  chaultant  sur  an 
lin  d*eau,  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  devenue  presque  neutre. 
laus  avons  dilué  avec  de  Teau  distillée,  puis  filtré  et  prérupilé 
rec  de  Teau  distillée»  puis  filin*  et  précipité  avec  une  solution  de 
ilrate  d*argeut*  N  10,  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  de 
îtrale  d'argent  ne  précipitât  [dus.  Le  précipiti*  formé  est  essoré  à 
trompe  et,  après  lava^^e  n  Tr^au  distillée,  séché  dans  le  vide  el  a 
ibri  de  la  lumière. 

Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  poudre  amorphe,  de  leinic 
quelque  peu  rougedlre;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  Tatcool  et 
réiher,  soluble  dans  le  chloroforme. 

L'argent  a  été  dosé  par  calcination  en  prélevanl  une  quanidé 
jfétermuiée  dans  un  iTeuset  sec  et  posé  :  la  calcination  a  été  effe(*- 
luée  sur  un©  petite  llamme  pendant  2  à  8  heures»  puis  au  chii- 
nmeau. 

Les  analyses  de  sel  séché  dans  le  vide  ont  donné  les  résultat> 
suivants  : 

AQmiyitc.  —  L  0*\li43  de  ^uhsL  uni   douii^  U!%àtilO  do  OU'  ul  0«%O977  do 

—  II.  Qp.làyn  diî  subsl.  ont  donn-^  Of%ii725  de  CO'  ol  0*%U972  do  H'U.  — 

0«%1002  do  fubsL   ont  donne  Ô»%UU«9  de  A^.  —  IV.  0«%lf.ii  dp  subsL  afii 

inn^  Ot%t)306  à^  Kg.  ^  Calculé  pour  C'H'^AgO'  :  G  0/0.  57.24;  II,  8.44;  A^' 

Ul-  —  Trouvé  •  I.  G  0/0,  57.^3;  H.  H  75.  —  H.  C  0/0,  57.Î5;  H.  8.*».  -  111 

0/0,  K'^M    —  IV.  AgO/il,  i»),t0. 
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Ethev  méthy/ique,  —  Nous  avons  t^blenn  caimne  suit  VétÏH 
inéthyrNjrje  a  purlir  do  sel  tVnrççenU  Ceîui-ci,  préparé  trommc  il  i 
été  ex\Au\ué,  nrjfîuienf  pijlvMrisf\  puis  tîticla*»  a  éiè  uiélangé  avet 
la  quaiitite   ctilciilée   cricKhire  fie   méUiylc  fraichoment   diMillé 
(Juand  le  mélange  est  intime   la  masse  jaunit  el  se  Bolidifie. 
laisse  au  repos  pendant  24  heures;  après  quoi,  on  traile  le  t'H 
par  réiher  anhydre;  réther  inélhyliipn*  s«  dissoni  dans  Téther 
riodure  d'ar^^ent  reste  sur  le  filtre. 

Aprèîî  évaporiition  dans  le  vide,  rui  ahtjrnt  rt>llier.  \\hsi  nhieuit 
rélher  se  présente  sous  forme  de  poudre  amorphe  insoluble  «lar 
Teau,  solable  dans  Talcool,  r#Hher.  la  benzine  et  la  ligroîne. 
composé  fond  h  70". 

Soumis  à  l'analysOi  il  a  donné  les  chiffres  suivants  - 

AtinlyHH.  —  1    0«Sta68  dt  »ut«L  ont  itonn^  U*\a5«4  dt  iJO*>i  U«'»1SRIW 
H^.  -  n    0«%i78H  a«  «ubsl.  ont  donnA  5«fM«7t  de  CO»  H  Of;tCHe  d»  HM 
—  Catcdli^  iwur  m\^'    f-  CH»  :  t:OftK  Tt.GK;  H.  I0«1.    -  Trn.rv.*    T   r  u/« 
7^7fi:  II,  10.85.  —  IJ.  C  0/0.  tiM;  H,  U\A\K 

Latiorataiff  df  chimio  an.ityhqur.  !  un 


N    ilO.  —  Sur  lambrôine;  pnr  M  J    RIBAN. 

Kn  18SS0,  Pelletier  et  GavenLou  ont  extrait,  par  Tnlcool,  d'uni 
matière  cxcrémt?ntitielle,  Tambre  gris,  eujployée  en  parfumerie^ 
une  subtitance  à  laquelle  ils  ont  donné  le  nom  d'amhrélne  et  (prtL 
ont  voulu  rapprocher  ih*  la  cliolesttînne,  sans  jup.h fie o lions  su fll-^ 
âante»^*  Mais  ce  n*est  qu'en  18âsi  que  Helletiitra  pu  ilonner  uni 
seule  analyse  de  cette  substance»  probablement  impure,  a  en  Juge] 
déjà  par  un  point  de  fusion  trop  bas  :  36*.  (Calculée  avec  le  poidâ 
atomi»|ue  actuel  du  carbone,  l'ialdi  ^mi  18ii,  idlrrtinduirait i»  Ht 
81,74;  H,  13,32  0.  4.94. 

Depuis  cette  époque  loinuuMu,  aucun  ira v ad  n  a  paru  ^^ur  cei|f< 
subfttaocei  sans  doute  en  raison  des^  ditUcultëA  de  rol)tenir  e«l 
quantité  sufllsante  d'uno  matière  première  rare,  Tambre  grtâ,  dont 
le  prix,  toujours  très  élevé,  atteint  aujourd'hui  ô.OOO  francs  U 
kilogramiue  et  dans  laquelle  Tambréine  peut  n'exister  qu*en  pro- 
fiortions  très  variables  et  être  même  absente;  ainsi  que  je  Vai 
constaté  sur  un  bel  échantillon,  cependant  riche  en  becs  de  céphn 
lopodes  témoins  de  son  orii^ine.  L'audtre  gris,  en  efTel,  se  pré- 
sente eu  masses  fort  hétérog^énes  étudiées,  a  une  époque  relative- 
meni  réceultj,  par  G*  Pouohet  et  Beaurogard.  qui  les  ont  considé* 
rées  comme  provenant  do  rintestin  des  cacliAlots  et  cofistituoi 


J.  UBAl. 

iils  à'mÊÊluéàne  mêlés  à  uni>  grande  quaniiié  de  pig- 
DOirB  «t  de  calques  matières  étrangères,  telles  que  b(\>^ 

Bmo  ciraoBâUiBee  fortuite  m'a  mis  en  possession  de  qiielqutv 

r  celle  substance  rare,  rambrêine,  qui  s  était  déposée 

durant  des  années,  sur  les  luirois  d'un  flacon 

rant  de  réserve  aux  teintures  alcooliques  d*ambre  destinées  à 

lunerie.  La  provenance  et  l'origine  en  étaient  sures.  J*ai 

celte  BHtière,  déjà  très  blanche,  par  des  cristallisations 

i'aloool  à  H2*  —  86*  bouillant  centésinuiux.  Peu  soluble  dans 

Talcool  froid,  ainsi  dilué,  Tambréine  se  dé|»ose,  le  plus  souvent, 

au  fond  des  vases  sous  forme  de  niasse  huileuse  surfondue,  qui 

ne  lardera  pas  à  se  concréter,  tandis  que  l'eau-uuTe  surnageante. 

souTeol  en  sursatura  lion,  se  prendra  eu  une  masse  de  sphère- 

lîlhaa  formés  de  lines  aiguilles  soyeuses  rappelant  Tasbestr  et 

rayonnaut  d'un  centre.  La  matière  cristallisée  occupe  alors  dans 

r^cool  un  volume  considérable  relativement  à  sou  poids  et  retient 

ft»aucsoop  d'eau-nère.  La  purification  de  cette  substance  est  assez. 

difflcUe  eo  raison  de  cette  circonstance  et  de  la  présence  de  pro- 

daila  liaileos  odorants  peu  ou  point  saponifiables. 

L/ambréiae  pure,  bien  sèche  et  chaude,  s'èlectrise  par  le  frot- 
,  avec  une  telle  intensité  que,  au  sortir,  non  tondue,  d^une 
I  et,  s'éeoulant  du  support  qui  la  contient,  elle  peut  s'épar- 
;  autour  du  flacon  destiné  à  la  recevoir.  Le  même  phéno- 
me  se  produit  par  broyage  dans  la  porcelaine.  Cette  matière, 
lat  bien  cristallisée,  grince  sous  le  doigt  à  la  faç^'on  des 
résineux. 

L'aaahi/iue  est  dénuée  de  pouvoir  rota*oire  en  solution  alcoo- 
lèque;  elle  fond  à  82*  et  peut  rester  souvent  très  longtemps  en 
surfaaâoa  aous  forme  d'une  masse  molle,  qu'une  amorce  ne  ramène 
qœ  leoleaieiit  à  Tétat  cristallin.  L*ambréine  ne  peut  être  volai i- 
iiaéo  à  la  pression  ordinaire  sans  altération  ;  chauiïée  dans  le  vide 
k  IflO*,  elle  ne  donne  que  des  traces  de  volatilisation  et  il  faut  la 
ar  dans  les  mêmes  conditions  vers  la  tem]>érature  de  180^ 
'  la  voir  émettre  des  produits  volatils,  sous  forme  de  stries 
Après  refroidissement,  le  vide  s*est  maintenu  dans  le 
I  la  HMBse,  demeurée  incolore,  reste  molle,  visqtieuse  et 
désormais  incristallisable  dans  ses  dissolvants  usuels.  Il  semble. 
\  les  fois  que  cette  matière  est  soumise  à  température  élevée 
i  iiarte  Miable  de  poids,  qu*il  se  produise  quelque  transforma- 
is sttbelaBce  neutre,  doit  être  inodore,  car  l'odeur  si 
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foisonnante  de   Tambre    y   diminue   beaucoup    au   cours 
purification;  insoluble  dans    l'eau,   elle  a  de  nombitim  di&ftoU 
vanta  :  pétroles»  benzène,  chloroforme»  tétrachlorure  el  sulfura* 
de  carbone,  qui  se  prélent  niai  à  sa  cristalliâation  et  la  lai^a^o^ 
le  plus  souvent,  sous  forme  molle  et  poisseuset  re&Latii  tel| 
presque  indétluiment;  mais,  en  compèuî^ation,  ralcoot  dl  réihfl 
Tabandonnent  facilement  bien  crislalliâée. 

I^es  analyses  de  cette  substance  précieuse,  que  j'ai  hi\BBt{ 
divers  degrés  de  purification,  m*ont  donné  les  résultats  ^uîvtnl 
concordants,  qui  conduiraîeni  à  la  formule  brute  G**H**0,  oii  èj 
multiple  : 


Trowvé 


G. 
H 


>itM 

H£.70 

Si. 96 

Ht.l\ 

»'•! 

i^Ai 

12,43 

MAÙ 

la.oa 

12.  is! 

i.OH 

i.Hl 

iM 

5.^ 

4.(it 

\mj\(}     [oaM     100,00     loo.nn 


100.00 


Les  essais  cryoscopiques  que  j'ai  exécutés,  dans  des  coridtijofl 
défavorables  en  solution  benzénique,  pour  fixer  le  poids  motéci 
lairOf  n'ont  pas  donné   de   résultats  satisfaisants,   peut-être   ef 
raison  du  trouble  que  les  agrégats  jnoléculaires  formés  par  la  bea 
xine  apportent  partbis  a  ces  sortes  de  déterminations,  et  j'at  cA 
faire,  avec  très  peu  de  matière,  quelques  lenUitivos  par  YoiedI 
substitution  et  autres,  pour  essayer  de  justilb^r-  hi  fnn nulr^  b^ 
résultant  des  analyses, 

St«  dans  une  solution  (runibréine  danb  le  tcUadUururc  dr.  ear 
bone  on  verse,  peu  a  peu,  ce  même  solvant  additionné  de  (0  0/ 
de  bn>ifie,  il  se  dégage,  à  froid,  des  fumées  d*acide  broriibydri^ 
que;  après  addiu'on  jus4{u*à  coloralion  rouge  persistante,  on  lov( 
iivec  des  solutions  fnibles  de  hn'nrbonale  de  soude,  puis  de  carbo^ 
QUte,  etc...  le  liquide  est  abandonné  à  révaporation  spontané 
puis  a  réluve  à  70*.  Ou  obtient  ainsi  un  résidu  transparent,  vis^ 
queuxàcbHod,  dur  et  cassant  à  froid,  non  cristiiHiHe,  s'enlevan^ 
en  écailles  à  la  façon  des  matières  résineuses.  ATanalyse,  il  (»iiraii 
répondre  à  un  cotnposé  octobromé,  ciir  il  a  donné  binôme  : 
6B.G2  0/0,  la  théorie  exigerait  pour  G'-m^BrMD  :  66,06  0/U.  Ilan^ 
des  conditions  analogues,  le  chlore  en  solution  dans  le  létrarbto- 
rure  conduit  à  uoo  décomposition  de  la  matière. 

La  pentachlorure  de  phosphore  ne  réagit  pas  senaiblensenl  â 
froid  sur  Tambréine,  mats  il  l'attaque  à  cliaud.au  bain-marie,  avec 
dégagenient  d*acide  cldorliydrique,  Le  résidu  de  cette  aciion 
trailé,  avec  ménagements,  par  IVau  pour  déiruire  Vexçèf^  d< 
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chlorure.  Oa  obtient  ainsi  une  masse  amorphe  dure  et  cassante 
qui,  broyée  S0U8  Teau  et  abandonnée  longtemps  à  son  contact  jus- 
qu'à cesâalion  dé  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  laisse  une 
poudre  blano  jaunâtre,  ayant  conservé  de  Toxygène,  et  contenant, 
sans  autre  punOcation  possible,  C  0/0,  54.46;  H,  7.84;  C(,  85.00; 
O,  S.20.  Un  produit  de  substitution  pentachloré  C^H^CI^O  exige- 
rait C  0/0,  54.71;  H,  6.99;  01,  85.18;  0,  8.17. 

Quelques  tentatives  dans  d'autres  directions,  action  des  anhy- 
drides acétique  et  phosphorique,  etc.,  ont  suffi  à  épuiser  les  cinq 
à  six  grammes  d'ambréine  puri&ée  dont  je  disposais  en  tout  pour 
mes  recherches. 


K*"  111.  —  De  la  condensation  du  nitrile  phénylglycolique 
avec  les  aldéhydes  aromatiques,  en  présence  du  chlorure 
dethionyle;  par  M.  Stéphane  MINOVICI  et  II"«  Théodosie  ZENO- 
¥ICI. 

124.5.1912 

La  condensation  des  aldéhydes  aromatiques  avec  le  nitrile  phé- 
nylglycokque  a  réussi  pour  la  première  fois  à  Emile  Fischer  (1)^ 
qui  a  de  la  sorte  réalisé  une  nouvelle  synthèse  des  oxazols  aroma- 
tiques. 

Mais  M inovici  (2),  ayant  essayé  de  condenser  aussi  les  cyanhy- 
drioea,  a  obtenu  un  corps  (II»  auquel  Japp  et  Knox  (II)  (8)  ont 
attribué  la  forme  diazinique,  en  vertu  de  ses  propnétés.  C*est 
encore  Minovici  (4)  qui  ayant  condensé  les  aldéhydes  aromatiques 
avec  les  cyanhydrines,  en  présence  de  PCl^  a  obtenu  un  corps 
formé  de  2  molécules  de  nitrile  et  une  d'aldéhyde,  dont  les  don- 
nées analytiques  correspondent  à  la  formule  (IIP. 

(1).  (H).  (III 

OH      C«H» 
\/ 

Il  II  I  r.«Hî>-CH2-N^ 


o/\ 


Oiaiol  (Fincber;  Diazifif  (Japp  ••(  Knox)  (Minovici) 

(Il  D,  ck  6\,  l.  29,  p.  205. 

(S)  D.  ch.  G.,  l.  32,  p.  220(;. 

(S)  C.  /ï.,  1,2,  19lX>,  p.  i3rf.  —  J,  Chom.  Suc,  London,  1,51,  p.  29. 

(4)  BuUttin  de  Chimie,  Roumanie,  1910,  N*  1 . 


im 
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Dans  le  cas  qui  nous  înlérfîsse,    nou^  nous  t^c^tnmm   prop 
d'étudier  Taction  que   le    chlorure  de  thiotryle  inci?roc!  i 

mélange  de  nitrile  phényiglycolique  ci  d^rtl-iéliydfis  ;i  m 

Cette  réariiofi  tlonl  nous  doimoiiHpIus  loin  l'anaiyHe  ur^  m 

d'obtenir  une  i^Me  de  corps  dont  ta  forfiiule  eel  U  ftiiivaiile 

G«H'^-GllCUOONK^^^'     ^'   ^^^^^^^  *®  radical  beazylydèue   il 
aldéliydes  amm^li([ues. 

Voici  coïiiJimnl.  (ïOïis  exiiliijuotife  le  |>roceddti6  de  réneiîai» 

1  '  Le  ctiloiurà  de  thioiiyle  a^itsur  le  nttrde  en.  tes  inaiifildriii 
en  phénylcidomc^élonitriie   (G«H2^-CHGI-f:Nj  ohiemi  par    m 
et  fîeanpi*élre  (1).  ïÎ*  Gelnî-ci»  sous  Tacliou  prolon^^i'^o  de   Vi 
chlorlïydrîi|ue  se  trausÉorme  en  phénylchlorflciitauiide  (OH^-CIK 
-CONM*)  A^'ïiloinent  obtenue  par  Mîchaël  et  J  *«iiprAln.<i  lâ».  Enfia| 
ce  dernier  corps,  mis  en  présence  d'aldéhyde  aromnîhiuf.  h^^ 
flense  dans  les  proportions  indiquées. 

Des  condensations  fie  cette  nature  sont  d'aUlmrs  connyus 
exemple  (3)    In    formation    iliî    bt?nzylidèn0-ur.'*ttia  nt^  ;  r,«H*-nil  i 
(NH  :  0(>-G'*H^)<. 

La  condpn»ialiori  iniliniuîr»  cinie^sus  rèuôî^a  pour  ktn  al'iri  v«î"i 
bail20M)ue,  aniéique  et  cummique. 

l*ropriéiès  chimiques,  —  l^s  trois  produits  trartés  par  Tacii 
clilortiydri([ut«  diitié  en  Inbe  scellé  m  découiposonl  en  acidtt  phi 
nylg:lycoliqNo  (C**ll''*-liHOn-(iO<lH)  chlorure  (l'amnioiniitii  et 
tiyde  aromatitine  correspondante, 

Kn  le:^  tratUint  par  NO  ^aseux,  il  n'a  pas  été  possible  dolilral 
de  dérivés  nitrot*t»5i. 

De  même,  ils  resleut  uidinérentB  au  traitement  par  Tiodure 
niétbyle, 

i't'oduil  de  comiensiitifjii  uvuc  ht  henxa/déh/(iff\    bon3^ylitff»né 
diphényIchlonwéiamide{i:ni^-CW:i-i:ONU)^:  GII-U*U».  A  13  grj 
(1   mol  )  de  nîtrile  phényl^lycotique  on  ajoute  auoreh&âifem« 
12  gr.  (l  mol.)  *ki  chlorure  d«»  thionyle  en  agitant  sans  ÇA*s^e,  On 
remarque  alorô  une  violente  réaction,  suivie  de  dégiigement  éi 
chaleur  et  de  ^m  IIGI  et  SO*.  Pour  raleidir  la  réuclioo4  on  a^it 
dans  un  récipient  contenant  de  Peau  froide   Lorsque  le  dégag 


(I)  D.ûh.  G„i,2t,  p.  16?^U 

(S)  lieilBUùtu  l.  3,  p.  iiS,  Bu)»r,  luai 
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■sni  gaxeux  a  cessé,  on  bouche  la  Qole  et  oq  laisse  reposer  pen- 
dant S6  heures.  —  Le  Jiifuide  prend  une  teinte  brune  et  épaissit. 
On  ajoute  ensuite  1(K%5  (i  moi.)  d*aldéhyde  benzoîque,  puis 
00  laisse  i  nouveau  reposer  pendant  24  heures;  après  quoi  la 
masse  se  solidifie  et  revêt  un  aspect  grumeleux.  La  reaction  est 
terminée  lorsqu'une  partie  de  cette  masse  traitée  dans  Tétlier  se 
fféssgrège  aussitôt.  Si  elle  reste  gluante,  cela  prouve  que  la  con- 
densation n*est  pas  effectuée  complètement  ;  on  doit  alors  laisser 
encore  reposer  le  mélange. 

Pour  éliminer  les  produits  non  entrés  en  réaction,  il  taut  extrain^ 
cette  masse  grumeleuse  plusieurs  fois  par  Téther.  La  partie  inso- 
luble dans  réther  est  cristallisée  plusieurs  fois  à  cliand  dans  Tat- 
ouol.  Les  cristaux  obtenus  se  présentent  sous  la  forme  soit  de 
lamelles  lustrées  (si  le  refroidissement  de  Talcool  a  été  brusque), 
soit  d'aiguilles  tri^s  iines  et  groupëos  en  fascicules  (si  le  refroidis- 
r=«nient  a  eu  lieu  lentement^.  Le  produit  pur  obtenu  après  2  ou  -1 
recristallisations  pèse  1  gr.  Lo  point  de  fusion  est  de  192*-!W*. 

Produit  de  condensation  avec  F  aldéhyde  anisicjue;  métbyl- 
paroxybenMylidène'diphénylcbloracétaaïide  (C*H*^-CHG1-G0NH)'*  : 
CH-C*H*-O.CH*.  Le  mode  de  préparation  est  le  même  que  celui 
décrit  plus  haut;  mais  la  condensation  s*opcre  plus  diflicùlement. 
Il  faut  donc  laisser  le  mélange  en  contact  avec  Taidéliyde  pendant 
plusieurs  jours  et  Tagiter  de  temps  en  temps.  Les  ci  istaux  obtenus 
>oot  aciculaires,  longs  et  d*aspecl  soyeux.  Troduil  pur,  1^',50; 
point  de  fusion,  i96•i98^ 

Produit  de  condensât  ion  avec  tnldéhydo  eu  m  inique  ;  propyl- 
lk'n2ylidène-dipbcnyIchloracétaniîde(Cm^-(:Hil\'rA)NH)^^^ 
-C*H".  —  Il  a  été  obtenu  comme  les  deux  autres. 

La  condensation  s*opère  plus  facilement  et  ne  tarde  pas  au  delà 
de  ai  heures.  Les  cristaux  sont  mats,  groupés  en  aiguilles  très 
tines  et  courtes  constituant  des  fascicules  ressemblant  à  une  houppe. 
Point  de  fusion,  197«-199r 

En  ce  qui  concerne  la  solubilité  de  ces  corps,  il  est  à  remanjuer 
•|u'ils  ne  se  comportent  pas  tous  dv.  même.  Par  exemple,  tandis 
(|ue  le  premier  et  le  second  sont  presque  insolubles  dans  le  ben- 
zène, le  produit  de  condensation  avec  Taldéhyde  cuminique  s\\ 
dissout  complètement  à  chaud,  recristnlli^eméme  prescjue  en  tda- 
lité. 

Dans  l'acide  acéti<{ue  chaud  ils  se  dissolvenl  tous  les  trois,  mais 
le  produit  de  condensation  avec  l'aldéhyde  cuminique  une  fois 
ilissouSy  ne  recristallise  plus,  tandis  que  le  contraire  se  passe 
pour  les  deux  autres  produits . 


Dans  Talcoolje  proihiil  «ie  la  berizaliléliyrle  «^ 
celui  <îe  Taltiéliytle  cuminîqiie,  e  \ce  deni**'r  p 
Bolubte  quo  le  produit  de  Taldéhyrle  aitiftii|iii 

Tous  les  trois  sont  i^oliibles  dans  Vttvéioneu  cii^iud,  ^ 

J^onrtt'tf^  âtm/ytlques , 

tionnë  0»\H77^  *1c  HO*  rt  U«'.07r»l  tU  WO.  -  II.  0»MIÔ«  àe 
10^,N  (9*  et  77a  mm  ).  •  Ift.  Ot\)t:;^  ii«^  nttbsL  ont  doftiiiè  Oi^^Jl 
—  CâîculA  c  0/0»  iW  tlS;  H,  iM  ;  N» «Sb;  <:i.  l*i.<i^  —  Trnttiré    L ( 

H,  5.«.  -  n.  N  tva  6.^».  -  ni.  ci  O/u,  ir;,47. 

McfhjtpMrêoxyUroiyli >lf^nf''tiiphrt}yi(*tiIorêf'Hâmtét* (^•H'*0'O*N'  -li 
«!f.  eubifl,  oui  *\mm(i  0«%Sâf>0  d*  CO*  oi  Ot%(r7f5  dr  H*0  —  If   Oi-,tWl  < 
oiil  donn*^   10"»4  N  \Ur  ni  7fiî  mm  ),    —   IIJ.  Oi'.îEW  âf-  «o^k 
tK%H34  ilfi  AkCK  —  «:«lciil^;  t:0/a  <W.tH  ;  n,  4.m  ;  N.  -  H 

l    c  0/0,  ti-lM  ;  H,  î).Si.  —  JL  N  uyu,  ♦i.âa,  -  Uh 

t*rtiitylbiUixyU{knt'*i*phényhhïor9i*iHamtiiii  C** H **0*N **-!*>  —   î 
-iibsl,  ont  diiun^  0»',ï^tï»  de  CD'  el  0«',<)K44  iU  M*0    -^   H    (I»%9[X<6 
unldooné  ll'M  N  (*>  cl  74H  mm.).  —  lU,  0«M<MÉf\  dr  «ubAl  ont  « 
Ag<:i.  —  t^ftïcuïu  :  C  a/0,  mM\  H,  5.54;  N,  hMx  D,  l&.a5.    -^ 

<:  ii/o,  ar».ÇRV;  H,  &.ïm.  «  il  xo/o,  fi.43*  —  iiL  a  o/o,  n  77, 

Aciioa  c/t'  rtnuhtie* 

Les  Iroii  corps  obteuuâ  plus  haut,  tmdéd  pur  randror  | 
chlore  et  donoent  des  dérivés  aniliques  de  formule  • 

C«ïHM:U(NH  .  C  H*)CONHv 

C«H5-CHf  NH .  iJ^Hi^GONH  / 

Ou  H  de  bi  Ë^orle  obtenu  len  trois  eorp»  suivante  : 

A .  Ben^ylidène-dipbériylauilHïOiiCt^taiiUile   >  n*^!!'*  nUl' 
CONH)»  :  CH-C«U»,  poiol  de  fusion  :  20r. 

B.  MétbylparflO\ybenzylidènedipbénylah 

C.  Pro(>y Ibeiizylidène-dipbénylanilinoacétamide  (C 
(:n\H>«  :  (:H-C«H*-(:»H\  point  de  fanion  .  «20*. 

Les  trois  eorps  sont   iiisolirbkts  dans  IVau,  TcUier  ellel 
lu  eont  solubtes  dans  Talcool  k  cfaoïid.  lU  ne  se  eriFtjilftJ 
dfln««  Tact^tone  aqueuse. 

PAHTIE    IL\Pl^RtllB!VrTALK 

Pour  une  partie  des  trois  produits  de   eondonôatlôj 
pulvérisés  ou  ajoub)  deux  partiet^  d'anibne  pure.  Le 
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ntiniâou  au  boin  marie  pendant  une  demi-heure.  Au  début,  le 
mélange  se  liquéfie  et  devient  transparent,  puis  se  solidifie. 

Celte  masse  solidifiée  est  extraite  par  Téther  afin  d'éliminer 
Fexcès  d'aniline.  La  partie  insoluble  est  traitée  à  plusieurs  reprises 
ivec  de  l'eau  chaude,  qui  dissout  le  chlorhydrate  d*aniline  formé, 
et,  finalement,  la  poudre  blanche  qui  reste  ne  contient  plus  du 
tout  de  chlore;  elle  est  cristallisée  dans  Tacétone  aqueuse  à  chaud. 
Il  en  résulte  des  cristaux  aciculaires  très  fins,  ^vec  les  points  de 
fusion  mentionnés  plus  haut.  Rendement  :  75  0/0. 

Données  analytiques, 

A.  0>',i544  de  subst.  ont  donné  05%4406  de  CO*  et  0s%09i3  de  IPO  ;  0»',i529 
desutwt.  ont  donné  1^,5  N,  (11-  et  758— .)  —Calculé  pour  C"H"N*0*:  C  0/0, 
n.77;  H,  6.92;  N,  10,36.  —  Trouvé  :  C  0/0.  77.71  ;  H,  6.57;  N,  10.59. 

B,  0^^,1710  de  subst.  ont  donné  0«',4750  de  CO*  et  0c%9002  de  IPO;  05M7i8 
de  subsl.  ont  donné  14«%6  N  {13«  et  760  mm.) .  —  Calculé  pour  C"H**iN*0'  ; 
CO/0.  75.79;  H,  5.96;  N,  9.82.  —  Trouvé  :  C  0/0,  75.75;  H,  5.84;  N,  10.14. 
C.  0«'.1551  de  subst.  ont  donné  Oî%4411  de  CO»  et  0«M00i  de  H«0;  0«M49« 
de  àubsl.  ont  donné  12«%6  N  (14*  et  754  mm.)  —  Calculé  pour  C"H»"N*0«  : 
C  0/0,  78.35:  H,  6.52;  N,  9.62.  —  Trouvé  :  C  0/0.  77.56;  II,  7.17;  N,  9.97. 

A  ction  de  la  pbénylbydrazine. 

La  phénylhydrazine  agit  de  la  même  manière  que  Taniline,  en 
éliminant  le  chlore  des  trois  produits  de  condensation,  sous  forme 
de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  en  se  substituant  à  lui. 
Elle  donne  de  la  sorte  des  dérivés  phénylhydraziniques,  de  for- 

mule  générale  suivante  :  c«H5.CH(NM-NH.C«H5jG0NH>'^- 
Le  mode  de  préparation  est  identique  à  celui  qui  a  été  indi(iué 

pour  l'aniline. 
Les  corps  obtenus  sont  les  suivants  : 

A.  (G«H5-CH(NH-NH.C6H5)GONH)2=CH-C«H5,  point  do  fusion:   18.io 

avec  décomposition. 

B.  (C^H*-CH(NH-NH.G«H5)C()NH)2r=CH-C6H*-().CH3,  point  de  fusion  : 

187®  avec  décomposition. 

C-  (C»H»-CH(NH-NH.G«HS)CONH)2z:GH-G6H4.G3ir,  point  de  fusion: 
196^  avec  décomposition . 

Les  trois  corps  cristallisent  sous  forme  d'aiguilles  très  fines, 
insolubles  dans  Teau,  Téther  et  le  benzène.  Difflcilement  solubles, 
ils  cristallisent  dans  l'alcool  et  Tacétone.  Rendemeul  *.  2A  Q  |^. 
j.,  4*»iH.,  T.  XI,  i9i2.  -^  Mémolret.  ^A 
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Données  analytiques* 

A,  0«%710»>  de  suhst.  ont  ilonné  Q<%4604  de  CO'  el  ût^^OâSS  de  11*0  ;  Ui*,19 
en  •ubsl.  ont  donné  17*%0  N  <14*  ai  744  mm,}.  —  Caleulfi  pcmr  ij»*«^-* 
C  0/0,  ^3'*i^;  Ht  i*).90;  N,  14.73.  —  Trouvé  :  C  0/0,  7.i.t>a  ;  H,  TyS\  Ij 

iî.  0«'.14»3  de  âubst.  ont  «tonné  0-%3764  de  CO'  et  0»  ,08><ît  d«  IIK*  : 
do  subst.  ont  donné  iO«,â   N  il3*  ol  750  mm.),  —  Ciiîcutiî  pour  C*ir'X^»»j 
C  0/0»  7i;  II»  6î  N\  14.  —  Trouvé  :  C  0/0,  7«,i4;  H.  fn89;  N,  î4  37. 

C*  0»M390dt^  subsL  ont  lîonné  0",a76'i  d«  CO*  et  U«s0«81  de  H»i>  :  Oi»,| 
de  subsi.,  ont   donn«   18",4   N  (14-  ©l  TÛO  mm.).  —  Calculi  pour  C*îl*">*ii*| 
C  0/0.  74.50;  »I,6.58;  iN,  iJ.n.  —  Trouvé  :  C  0/0,  73,«ri  ;  H,  7-04  ;  N»  tSJ 

Action  fie  Pacido  chJfjrhydrifitw. 

Comme  nous  Tavons  indiqué  pïus  liaut»  les  trois  prûduîl<i 
condensation  traités  par  HCl  dilué  S6  décomposent  en  nclde  phé^ 
nylglycolique,  chlorure  d'ammonium  et  aldéhyde  aromatique  cù 
respondante. 

Dans  un  tube  scellé^  on  cliauffe  k  ISO",  pendant  f  heures,  o^ 
mélan^^e  formé  de  i  ç;i\  de  substance  el  de  05  ce*  d'HCl  ditué 
d'une  den&ité  de  1,10  (20  0/0>. 

A  rcuveriiire  du  tube  on  remarque  un  liquide  transpareni  ei 
au  fond,  une  petite  quantité  dituile  constituée  par  l'aldéhyde  aro*^ 
iiiatique. 

Le  Ut|uide  étant  évaporé  k  sec,  le  résidu  traité  par  Télher  à 
chaud  laisse  déposer  une  portion  insoluble  dans  Télher^  fanni^  de 
NIHCL 

'  La  partie  soluble  dans  IVdher,  évaporée  dans  le  vide  tri  eristiil 
Usée  dans  le  benzène  bouillant  donne  des  cristaux  aciculairnfi  à 
point  de  fusion  de  118"  avant  toutes  les  propriétés  de  VmcM 
phéuylglycoUriue  ;  l'analyse  qui  a  été  faite  de  ce  corps  a  conllnné 
la  réalité* 

Afiêlysfi.  —  Cfllculi*  pour  CMfO"  :  (J  0/0»  63J5;  11.  f*.iÇ.  —   In-uv    ;   «: 
6193.*  H,  fi/JL 

{L;ibQrjitutrt9  di^  Gtiûnio  iitiilyU<iuii,  —  t/Div«rfiil^  de  Ituc^rf^tV 


N**  112.  —  Sur  quelques  essais  pouvaut  être  utiliséa  pour  tm_ 
détermination  de  la  pureté  des  essences  de  térébeothitie,  ] 

MR.  MÂRGILLE. 

(25,5.tlH2> 

Las  industriels  itmployant  l'essence  do  téfébenibine  ont  Intér 
à  pouvoir  s'assurer  inix-niAïnes  dt*  In  (lureté  des  produila  qu'il 
BchtHent  el  une  mél\^oc\ç>  dauviV^'^  simple^ n'utilisant  (*a<%  le» appa*^ 
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reitsde  prix  élevé  employé»  dans  les  laboratoires  ipolarimèlre, 
réfraclomètre),  doit  être  appelée  à  leur  rendre  service. 

Les  fraudes  an  ces  matières  ont  atteint,  en  elTel,  un  véntahle 
art,  C*est  ainsi  qu'on  a  vu  certains  praticiens  iri^éiiieusement  ima- 
giner de  compenser  la  faible  densité  des  dérivés  du  pf^trole  uti- 
Usés  pour  ce  ^enre  de  fraude  (essences,  whïte  spiril»  par  l'addi- 
ou  de  [letiles  tiuantilés  de  tétrachlorure  de  carhone  ite  fa<;on  ii 
tenir  un  mélange  de  rai^me  tlensité  que  les  essences  de  léré- 
entliine,  que  la  distillation  fractionnée  ordinaire  de  ces  produits 
le  parvient  pas  à  séparer. 
D*autre  part,  les  essences  de  térébenthine,  surtout  celles  de 
in  maritime,  s* oxydent  rapidement  à  Pair  et  certaines  des  pro- 
priétés des  dérivés  formés  &e  rapprochent  de  celles  de  eertnins 
iduUéranls  :  gemme,  colophane»  hiid»-  Ap  rt^t^ine,  ce  qui  vienî  t^om- 
liquer  notablement  la  problème. 
Solithîliiés  acétiques.  —  La  détenmualiou  des  soiubilitt;,  acé- 
tiques des  essences  et  des  parties  de  leur  distillatian  fractionnée 
(en  cinquièmes)  nous  a  paru  constituer  un  procédé  dressai  suscep- 
tilde  dans  la  plupart  des  cas  de  se  rendre  compte  aisément  de 
raddition  de  5  0,  0  d*un  des  adultérants  ordinairement  employés 
pour  ces  fraudes 

Nous  dénommons  soitiLjiUe  acétique  d*uno  essence  de  térében- 
thine le  volume  d*acîde  type  nécessaire  pour  en  dissoudre  un 
volume  à  la  température  de  f  5**, 

L*acide  que  nous  utilisons  est  racide  acétique  sensiblement  k 
98  0/0,  obtenu  eu  ajoutant  2  0/0  d'eau  à  Tacidecriîitallibable,  bonne 
^kquahté  du  commerce.  Cet  acide^  constitué  comme  type,  se  dissout 
^nvec  le  sulfure  de  carbone  (redistillé  et  sec)  volume  à  volume 
^■5  ce  exactement  mesurés)  à  la  température  de  ÎJ9-10'\ 
^■^  Gel  essai  se  pratique  comme  la  détermination  de  Tindice  Cris- 
^™nier  ou  rimlice  acéliipje  des  Ijeurres. 

I  Si  la  température  à  laquelle  se  produit  la  turbidité  du  mélange 

!      éclairci  par  chautïage  est  supérieure  ou  inférieure  a  8*3-40*,  on 

!        ajoute  SO't  de    Tacide,  SOll    ^\^  IV,n],  flp   ituïnit'n^  ;«    rthU'itir  finnlp- 

ment  le  chinVe  mdiqué. 

L'essai  des  essences  se  pratique  auisi  :  ^m  mc:^m'e  à  la  piputtc 

b  ce.  de  térébenthine,  on  ie,^  introduit  dans  une  éprouvette  à  gaz 

Ieî5  ce,  ;çraduée  en  I/IO.  On  verse  dessus  peu  à  peu  de  Tacide 

type,  on  bouche  au  liège,  on  agite  énergiquement,  puis 

f  me  les  attu-iions  d'acide  jusqu'au  moment  où  le  Hquide 

il  parfaitement  éclairci.  Le  tube  toujours  bouché  est  mis  ensuite 

ans  un  récipient  où  coule  un  courant  d*eau  à  tempëralnre  cûci%^ 
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laTite,  géncralemeiit  un  nouveau  Irouhle  se  |»ro<Juit,  ou  mjoti 
avec  précautions  de  petiles  fiuantilés  d'acide.  Kinaiemei]t«  quai 
le  liquide,  après  5  minutes  de  séjour  dans  le  bam  d'eau,  est  resii 
clair,  ou  lit  le  volume  toUd  du  liquide,  la  teuipératiire  de  i*f-iifi 
puis  Pou  calcule  la  quaulito  d'acide  ajoulée  [lour  1  volume  de  h*ri» 
benliuue,  eu  laisanl  subir  au  résultat  une  correclion  de  0,OH  par 
degré  de  lernpéralure  «lidCérant  de  îa*'. 

Exemple  :  si  le  voluuie  tolul  du  liquide  était  lînalement  de  2^^ 
à  17''5,  la  quantité  d*acido  ajoulée  par  volume  sérail  do  3,08 

Si  le  produit  à  essayer  ftxii^eait  uu  volume  d'ucide  BupénVfir 
20  ce*,  la  prise  d*eàsai  âerait  réduiie  à  4'^'\B  ou  2  ce. 

Suivant  le  mode  d'analyse  généralement  adopté  p<jui  cr^  pm* 
duils,  nous  avons  déterminé,  outre  la  solubilité  de  Tessence  lolali*, 
celle  des  divr*rs  fraclionneineots  en  1/5  et,  pour  plus  *ie  clarté, 
nous  en  reproduisons  ^^raphiqucmenl  les  résultats.  Alors  que  ie«i 
eisences  pures  se  dissolvent  dans  îî,7  vol.  d*acide,  le  [léLrote, 
rhuile  de  résine  en  demandeuL  22  et  la  benzine  0,i5. 

Voici  quelques-uns  de  nos  résultats  : 


4 


Ess.  lundaiso  noiniiili' , . . 

—  vieillit  .. ,, , 

^     +  î»^/n  p<''lrûlo 

—  -f  5<*/t)ii.  do  j'osinc, . 

—  +57(jl.rnEiiio  IrH)"».. 
4- î>^Vft f^^**'  mint*nikt, 

Kt»s»  pin  d'alep,  fruîeli»^  ♦ ....... 


Tu  laïc 


a. 6 

4.15 
4.4 


fmet. 


2,75 
4.3 


fraci. 


3.9 
:\,H 

4.03 
4,3 


3' 

tfACl. 


:K7 
ïk7 

ai 

4.0 
l.ïî 


8,0 
a. 8 

d,8:> 
4..1 


5* 
Dnct. 


l»m|H*i 


H.  5 
5.U 


Dans  les  essais  courante^  on  peut  se  dispenser  d*es£(ayer  le  t*  et 
le  A'  fractionnernenL 

Le  pétrole,  Thuile  de  résine»  la  benzine  se  décèlent  donr^avecj 
facilité,  les  deux  premiers  élèvent  notablement  la  solubilité  du 
5'   fractionnement»   l(^   dernier,  au   contraire,    diminue  celle  du 
i**  fractionniîuitnii. 

Four  les  dérivés  légers  du  |>étrûle,  l'abaissement  de  deni>ité  du 
1*'  fraclionnement  marque  avec  facilité  cette  fraude.  Si  ces  pro- 
duits étaient  additionné.^  de  tétracïdorure,  rabaissement  du  chilfre 
de  solubditi*  de  cette  partie  viendrait  le  déceler  et  l'on  obtiemlrait 
utw  courbe  monlanie,  puis  descendante,  absolujnenl  normale. 
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L'addition  de  gemme,  de  colophane,  les  essences  vieilles  poiir- 
raient  masquer  les  additions  de  petites  quanlitéd  (!e  pétrole  el 
d*hriile  de  résin«\  mais  la  détermination  de  racidilé  de  Ptissenee 
el  de  lu  ilensité  de  !a  5*  fraction  |ir.M'ttjettrail  de  reconnaître  ce 
genre  de  produits. 

A  ro  propos,  it  y  a  lieu  de  renouveler  les  remarqties  suivnnle-*  : 

Los  essences  île  tér^henthino  de  densilM  snp*'rinnre  à  0,873 
•"lo*i  pour  reâ&ence  de  fnn  manliine  el  de  0,877  pour  relie  de  pi»i 
d*Alep  sont  corisidiTée"*  cîomintf  fraudi^es  par  didlntliou  du  Congres 
International  pour  la  répression  des  fraudes  t  Paris  1909)  ot  du 
Contre»  des  Résineux  iHonleaux  IIHO). 

LeH  essence»  dont  la  flensité  à  15"  du  1"'  frarlionneuient  est 
inférieure  à  0,8tî2  sont  suspectes  «le  fraude  par  Pessence  Tmnérale, 
le  wliitc  spiril, 

Le>  er^sences  dont  la  densilé  du  5»  fractionnement  est  supé- 
rieure à  0«886sont  des  essences  vieilles  ou  additionnées  de  gemme 
lu  de  colophane. 

Si  Tacidilé  fie  l'essence  calculée  en  grammes  de  f*olnsse  pur© 
COHi  e^i  snpi'îrieure  à  l«^5  par  kilogr.,  le  prodmt  peut  être  con- 
lidéré  cornmt'  non  marchand,  et  si  elle  e^-t  supèrienre  à  5  gr., 
>mme  fraud*),  {Déllnitions  de  Paris  et  de  Bordeaux.) 

Si  l*on  désirait  n'avoir  à  opérer  qu'un  essai  unique,  plus  rnpide. 
Ton  potirrait  avoir  recours  aux  procédés  suivants  :  indice  Ihermo* 
sulfurique,  coelÛçienl  d'absorption  sulfurique. 

Ces  essais  ne  renseignent  pas  sur  le  genre  de  fraude  ulilisêe, 
lois  nvec  des  essences  à  acidité  norniale,  ils  fournissent  des 
Insultais  suflisamment  nets  pour  déceler  5  0/0  de  tous  les  adulté- 
rants anormaux  et  Thnile  de  résine. 

Indice  therinosuIfarJfftie,  —  l^el  indice  sViblienI  en  utilisant  le 
nermoléomètre  Torleih. 

On  introduit  dans  les  récipients  spéciaux  i5  cc-  d^huile  de  vase- 
line, puis  5  d*essence  très  exactement  mesurés,  on  note  la  tem|>é- 
rature,  on  fait  couler  le  long  tles  parois  5  ce*  d'acide  sullVinque 
type,  on  agite  énergiquement  et  on  lit  hi  lemprTaifn'e  maximum 
ibtpenue*  La  dilTérence  des  lectures  constitue  rmdice.  Alors  que 
essences  pures  ont  des  indices  varisnl  de  70  à  12*,  tous  les 
îérivés  du  pétrole,  les  hen/.ines  ont  un  indice  ne  dépassant  pas  2"* 
et  les  huiles  de  résine  10''.  Une  addition  de  5  0/0  de  ces  produds 
aux  essences  normales  se  manifeste  donc  aisément. 
Mais  il  y  a  lieu  de  tenir  conqite  du  coelTlcient  de  correciion  des 
isea,  certains  sont  susce[djbleR  de  mainfester  entre  eux  des  dif- 
»nces  de  4^  pour  la  même  essence,  ou  bien,  si  Ton  ne  possède 
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que  deux  ou  trois  n^cipicnl»»  on  cliHeruiitie  rindiGO  du  plus-r^r* 
©ftâences  pures  ol  l'on  adopte  In  moyonue  de  ces  chiflhf»  pcmî  Ia 
base  normale  particulière  à  chacun  de  ces  vasos. 

CéOefihhnt  (fnhmrptiim  mii^aritjne.  —  Le  coefflcienl  d  ab^  * 
lion   suiriiriipn.^  curist^le   îi    (liHeriniiiêr   In   proportion   d*M#^ci 

pore. 

Lese^soiiou»  iie  U'nîbeiéibicio 
rk)tta  en  prasipii^  toirihU',  nlun 
«ctioo  nolAblo. 

On  utilise  courue  appiucil  uti  lubc  de  Hos» 
e^t  graduée  au-dessus  du  trail  de  50  c^.  <h 
mais  À  la  rigueur,  les  tubas  courants  gradn 
également  utilisables  en  modifiant    les  proptri  ' 

e  III  ployas. 

Si  Ton  emploie  les  tubéâ  courants,  on  mlroOUii  luû  et 
pétrole,  15  fl'cssence:  oprùs  mélange»  on  ajoute  tr»^  esiMSieiiiriH 
mesurés  10  ce.  d'acide  Btilfunque;  on  bouche.  On  agity  f^tf^f^ 
quement  une  minute,  puis  on  abandonne  au  retw^ 

Apre!»  une  heure,  ou  eireclne  la  lecture  du  voiuuM 
acide;  son  «ctToië^^c?monl  conipart?  au  voluiiu*  de  IV 
titue  ce  coeflicient  d'absorption. 

Bi  Ton  utilisait  le  lube  de  Hose  spécial,  *  ^.-:-*i.  tm  fer--*  •'^-      - 
quantités  suivantes  de  liquide  :  pétrole,    100  ce.;  r 
acide.  .^lO, 

Uuelques  essais  préliminaires  sont  néce^eaireti  pour  se  fairv^  ta 
main  à  Tagitation  qui  doit  Ôtre  aussi  semblable  que  pcMwible  pt^ir 
chaque  essai;  on  doit  arriver  à  obtenir  avec  la  m^me  ii*»eoo( 
chiffres  ne  dilTéraut  pas  de  plus  de  0*%^- 

Les  chinTres  obteiuis  variant  avec  la  température  iujltate 
dejyrè  de  roncentralion  <lc  Tacide,  un  doit  de  t< 

en  temps  son  chiffre  de  basp,  mais  f»artiru]  \^  \t^ 

douteux. 

I^*s   1-  1' ap|H>rteril  !i  -mt*  pr>- 

porlroii  »ir;  pour  les  I  mumiJuQ 

variait  de  00  à  r»5  0/0  de  celui  ajouté  (iK 

(Laboraloii^  oftirid  des  »Thiinl^  Agr^^f*!*?  H  ln»l^»tn 
ik  lit  lU^gnuca  dr  J  unia^i 


ïl)  Uq  DJcpos^  plu»  oouiplot  fi«  ces  rssiib  o  paru  tlAOs  Im  Auwthh 
9iÛe»tfvos,  mai  1911). 
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Nous  ne  possédons  qu'un  nombre  limité  do  recueils  de  données 
iiunonquès.  Ces  livres  se  rapportent  soità  desquestions  spéciales 
(oinuie»  par  ex.  les  Tables  d'optique  de  Dnfet,  les  Tables  de  solu- 
bilité de  Seidelli  l'Index  of  spektra  de  Watts,  etc.,  soil  à  l'en- 
^mbte  des  sciences  physico-chimiques  comme  les  Tables  de  Lan- 
jLoU-BaTnstein.  De  tels  recueils  sont  forts  utiles  et  dispensent, 
tusqu*â  un  certain  point,  de  faire  de  pénibles  recherches  biblio* 
graphiques  ;  mais  leur  elficacité  s^arrète  a  la  date  do  leur  publi- 
iliou. 

Kien  n*esl  plus  difUcile  que  de  rechercher  dans  la  littérature 
scientifique  actuelle  une  valeur  numérique.  Cela  lient,  d*une  pari 
lu  nomiire  toujours  croissant  des  périodiques.  Cela  tient,  d'autre 
part,  à  ce  que  le  titre  d*un  mémoire  ne  laisse  pas  toujours  pressentir 
la  nature  des  données  numériques  (juM  peut  renfermer, 

M,  Gh,  Marie  a  tait  ressortir  au  VH''  Congrès  de  chimie  appliquée 
tintérétque  présente  pour  les  chercheurs,  savants  et  industriels, 

publication  d'un  Recueil  annuel  de  données  expérimentales  ou 

trouveraient  donnés  systématiquement  les  nouibres  épars  dans 

5s  ddîérentes  publications  scientiliques  et  techniques.  Une  com- 

lission  internationale  a  été  nommée  pour  étudier  le  problème  posé 

jNJr  M.  Ch.  Marie  et  pour  trouver  les  moyens  de  lui  donner  une 

>lution  pratique.  La  tache  était  extrêmement  diftiode  et  il  suffît 

ie  se  reporter  à  Touvra^^e  pour  se  rendre  compte  de  l*eiTort  qu'il 

représente. 

Des  collaborateurs  de  toutes  nationalités  ont  été  chargés  d'extraire 
les  périodiques  parus  dans  l'année  1910.  Ils  ont  accumulé 
ainsi  les  matériaux  que  des  spécialistes  ont  classés  sous  la 
direction  d'une  commission   permanente   composée   de  MM*  M* 
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Bodenstein   (Hanovre),  G.  Brunî  (Padoue),  E,  Cotien  lUtreditlH 

Ch.  Marie  (Paris),  N.  T.  M.  Wilsmore  (Londres).  H 

Le  nombre  des  coU^iboraleurs  cliargés  de  rextractioti  deôpériotli^H 
quas  s*élève  a  97.  Le  nombre  des  collaborateurs  chargés  de  I4H 
r(!îdaclion  des  tableaux  s'éliîve  à  3t.  H 

Les  matériaux  ont  été  répartie  en  i(i  cbapitres  intérossaul  toutesfl 
les  branches  de  la  chimie,  de  la  physique  el  de  la  technologie*      H 

Cet  ouvrage  est,  au  point  de  vue  scienlillque,  le  premier  exetnpIaH 
d'une  collaboration  mondiale.  Il  correspond  aux  préoccupations  efS 
aux  véritables  besoins  de  Tépoque  actuelle.  I 

Les  chimistes  Irouveroiil  dans  cet  ouvrage  tous  les  ren>r*feiJi—M 
monts  numériques  publiés  dans  Tannée  I9i0.  H 

Le  texte^  réduit  à  son  expression  la  plus  simple  est  rédige  enH 
français,  les  titres  et  la  table  des  matières  sont  rédigés  en  4  lan-H 
gués  :  Allemand,  ani^^tais,  français,  italien,  langties  aftlciell^iH 
des  Congrès. Chaitue  donnée  numérique  est  accompagnée  de  rindi^>^| 
cation  bibliographique  qui  la  concerne*  H 

Un  volume  semblable  paraîtra  chaque  année.  H 

Le  monde  savant  accueillern  une  pareille  juiblientiou  avec  rin«H 
lérél  qu'elle  mérile.  Pour  (jue  des  documents  aient  ieur  mâxununifl 
d'elTet  utile»  il  est  nécessaire  que  ces  documents  soient  ctassés^l 
Ln  commission  internationale  des  Tables  annuelles  a  su,  d'unaH 
manière  lool  à  (ml  déslalérossée,  réaliser  cette  otvntiisatioitW 
nécessaire.  ■ 

Parmi  les  questions  qui  inléressenl  plus  spécialemunl  les  clu<iH 
misteâ,  on  peut  citer  les  tables  qui  se  rapportent  aux  points  difl 
fusion,  aux  chaleurs  spéciMques«  aux  tensions  de  dissociation,  auifl 
solubilités,  aux  équilibres  chimiques,  aux  vitesses  de  réaction,  sH 
l'éleclrocbimië,  il  la  chimie  organi(jue»  etc.  Aux  spéciabstest  notiffl 
signalerons  les  chapitres  qui  se  rapportent  aux  huiles  essentielles, 
aux  corps  gras,  i\  ta  métallurgie,  etc..  m 

Gi-dessous,  un  réstuné  de  fa  table  des  matières  qui  permet  di| 
^e  rendre  compte  de  Timporiance  relative  des  divers  chapitres. 

Coelticient  de  compressibililé  (l-4f.  Densité  (4-dO)<  Viscosité 
(81-49)*  Tension  superlîcielle  <42-44).  Coefilcients  de  diialuiioa 
rl4-48L  Points  de  fusion  {iHbOK  Chaleurs  spéciilques  (rjt>-ô»)^~ 
Thermodynamique  (5V*-6â).  Tensions  de  vapeur  i62-72t.  Gonduc 
tibiîité  thermique  i80).  Rayonnement  (80-82),  Photomélrie  (88-S4)^ 
Pouvoir  réilecleur  <84-8o).  Pouvoir  émissir  (86),  Coetficient  d'ai 
sorption  (87-94).  Réfraction  et  dispersion  (y4*105)*  Speclroscopi( 
M(Hî-l88).  Pouvoir  rotaioire  (l89-î2i7).  Electricité  (2|8.iS3..  Ma-J 
gnétisme  (:î4i^26o).  Radioactivité  (:âd5*S69).  Electronique  el  ioDî-" 
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sation  (269-27S).  Poids  atomiques  vâ74^77).Atomistique  (278-â7Ut. 
Diffusion  (280-S81).  Pression  osmotique  (281).  Degré  d'associalion 
(182-986).  Mélanges  ;  changements  d'état  (287-345).  Solubilité 
(816427).  Tbermochimie (428-485).  Equilibres  chimiques  (486-445). 
Vilessederéaction(445-459).Ck)nductibilitédesélectrolytes(460-490> 
Forces  éiectromotrices  (491-506).  Ck>lloïdes  (507-526).  Adsorption 
(527-530).  CrisUllographie  (537-588).  Chimie  organique  (589-626). 
Huiles  essentielles  (627-631).  Huiles,  graisses  et  cires  (632-686). 
Physiologie  animale  (637-640;.  Physiologie  ^végétale  (641-642). 
Art  de  ringénieur  (643 -671).  Propriétés  mécaniques  et  diverses 
des  métaux  et  alliages  (672*699).  Clonstantes  mécaniques  (700-722). 
Supplément  (722-726).  g.  uriiain. 


Bapport  BUT  les  arts  chimiques  et  pharmaceutiques  à  TExpo- 
sition  de  Bruxelles,  groupe  XIV  (CI.  87),  par  H.  A.  TRILLAT, 
rapporteur.  1  vol.  520  pages,  Belin, éditeur,  Paris. 

Ce  Rapport  sur  la  classe  87  des  arts  chimiques  et  pharmaceuti- 
ques renferme,  outre  l'énumération  des  divers  produits  exposés 
avec  les  renseignements  sur  les  maisons  françaises  et  étrangères 
ayant  participé  à  TExposition  de. cette  classe,  une  foule  d'observa- 
tions sur  des  sujets  divers  qui,  de  loin  ou  de  près,  se  rapportent 
au  développement  de  l'industrie  chimique  et  en  fixent  l'importance. 
C'est  ainsi  que  l'auteur  a  rassemblé  de  nombreux  documents  sur  la 
marche  de  nos  importations  et  de  nos  exportations  de  produits 
depuis  1900,  sur  la  situation  des  industries  chimiques  dans  le^ 
divers  pays,  sur  l'état  de  notre  enseignement  chimique,  sur  le  rôle 
joué  par  les  Sociétés  savantes,  les  Associations  et  les  Syndicats 
chimiques  dans  le  développement  industriel,  enfin  sur  les  progrès 
accomplis  dans  les  principales  branches  de  l'industrie  chimique. 

L'enseignement  technique,  si  développé  chez  nos  voisins,  u  fait 
l'objet  d'un  chapitre  important  et  M.  Trillat  a  cherché  à  montrer 
comment  il  pouvait  intéresser  le  côté  chimique. 

Comme  le  iait  remarquer  l'auteur,  ce  rapport  est  en  quelque 
sorte  une  incursion  dans  le  domaine  chimique  ;  il  peut  être  consi- 
déré comme  un  résumé  d'observations  suggérées  à  son  auteur  qui 
a  cherché  avant  tout  à  faire  ressortir  les  points  saillants  et  nou- 
veaux, de  manière  à  permettre  au  lecteur  d'en  tirer  des  conclusions 
profitables. 

Malgré  Tabstention  des  représentants  de  plusieurs  de  nosgrandes 
ioduatriea  chimiques,  TËxpositiondela  classe  87  à  Bruxelles  a  été 
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^*uiie  dds  ptits  împosanles  inariifestaiioni»  de  la  ehiialo  lodosinclli 
I  cours  de  ces  d«rniôres  années.  De  cette  eiicitiéle«  finie  a  roo- 
^ciencieueernent  par  M.TrillHt,  reBëoH  la  notion  rteoolbrtaiileqtif  ^ 

savants  (rançaiâ,  dans  tout»  le*»   proi^réB  acGompKtf  ont  :ir'."c> 

pour  une  large  part  h  cette  marche  en  avant. 
I/industrïHl,  comme  le  savant,  liront  avec  mlérét  le   iruTi^i 

doctunenlé  de  M.  Trillnr. 


Cours  d'analyse  quantitative  des  prodniu  de  Tiiidotl 
inique,  par  Albert  MEURICE    11    MiMt*  é»i  K.  Pt^^r 
191^). 

Gel  ouvrage  forme  la  2*  partie  du  cours  de  chimir  'inur^ii^ 
industrielle  professée  par  Fauteur;  il  contîenl  ta  d 
doàagos  tjui  se  ro[>portent  aux  induslrip-  ^   '      :*rrer»f',  t-rn 
H*SO».  NO^H,  HCI,  Al«0\  n»0\  sels  h  .-^,  çn^z  de  I 

rage,  iXH^,  goudron,  Kuiles,  savonnerie,  etc«  Ce  n'e«t  [»oii  < 
d'étude  fiour  les  débutante  dans  (^analyse,  car  la  |i«rti0  lliéd 
n*y  est  traitée  que  d'une  fa^on  fort  restreinte,  uiaiîi  r'e^l  i 
livre  de  laboratoire,  un  guide  du  chimiste  pour  ta  pratiqn 
opérations  analytiques  à  clTectuer,  ccUes*ci  ûtani  donn^ 
précision  et  bien  délaillées.  l>ans  beaucoup  de  cas>  raut^rurd 
des  exemples  des  calculs  d'analyses,  ce  qui  sera  fort 
débulants;  de  plus^  pour  les  principaux  produits  i:.  :^ 
trouvera  des  (abteaux  de  la  rumpOî^ition  moyenne  dea  prodian 
marcbandSt  fournissant  des  bases  H  v'rhimûHf-  r* 

n'arit  pa^  r^ouvi^il  ruMiisioti  d\'infilv- 


Les  dérivés  tartriques  du  vio  (4*  édition),  par  le  D^  P.  CAILU, 
currespandani  de  TAcadémie  de  tnédecine.  lauréat  d#  l%m- 
lltut»  profesï^fiur  a^rregé  d».^  In  facullA  de  n  '  '         ^ 
Vol.  in  H' de  :î3U  j»ttgeîs; éditeurs  :  l'aris»  >i 
12  ;  UordeauXf  Fehkt  et  lllSp  rne  de  Grassi. 

La  rapidité  avec  laquelle  les  trois  premlèrcifi  «^dilîonfi  oai  i 
épuisétî*  indiipje  rulilil**  d<*  ce  livre  et  le  - 
IV*  édition*  Au  moment  où  la  consomnuUt ..  ,       _  „ 

des  tartratessVdève  sans  cesse,  il  est  bon  quo  clmeun  %*ê 
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kbîttii  coanaitre  leur  origine,  leurs  variétés  naturelles,  leurs  modes 
l'ailraclioa,  de  transformation,  la  manière  d'établir  leur  valeur 
■archanda. 

Que  lea  viticulteurs,  les  chimistes  et  les  négociants  tartriers 
n'oublient  pas  qu*ii  y  a  dans  les  marcs  de  vendange  de  la  plu(>art 
des  pays  une  seconde  récolte,  d*ordre  chimique  cette  fois,  et  digne 
d*étre  prise  en  sérieuse  considération.  Souvenons-nous,  d'ailleurs, 
4(06  les  dérivés  tartriques  du  vin  constituent  chez  nous  à  l'état 
brut  ou  raffiné  un  produit  de  premier  ordre;  puisque,  en  sus  de 
k  bonne  part  qu'elle  consomme  individuellement,  la  France  en 
eiporte  tous  les  ans  pour  une  vingtaine  de  millions  de  francs. 
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Sar  las  systèmes  monovariants  qui  admettent  une  phase 
fuanaa  ;  URBAIN  et  SGAL  {J.  Cb,  Pb,,  t.  9,  p.  756-768  ;  12.1911). 

▼iteaaea  de  réactions  dans  les  systèmes  hétérogènes  à  plu- 
lieiirs  phases  ;  Jacques  BOSELLI  \J.  Cb.  Pb.,  t.  9,  p.  691-755  ; 
12.1911).  —  L'auteur  a  étudié  le  cas  particulier  de  vitesses  de 
réaction  dépendant  pratiquement  de  phénomènes  de  diffusion  et 
coovection.  ("e  cas  se  présente  lorsqu'on  mesure  des  vitesses  de 
dissol.,  vaporisation  ou  crist.  ou  bien  lorsque  des  comb.  chimiques 
s'effectuent  très  rapidement.  Il  y  a  lieu  de  distinguer  deux  espaces 
de  courants  de  convection  dans  les  parties  fluides  d'un  système. 
Un  fluide  peut  être  d'ailleurs  tranquille,  mais  des  mouvements 
internes,  ascendants  ou  descendants,  se  produisent  parce  (pie  des 
phénomènes  de  dissolution  ou  des  comb.  chimiques  s'effectuent 
en  certaines  régions  de  ce  fluide  et  non  dans  d'autres  et  que,  par 
suite,  les  densités  des  particules  fluides  aux  diflérents  points  d'un 
plan  horizontal  ne  sont  pas  les  mêmes.  Ces  courants  doivent  être 
distingués  de  ceux  provenant  de  causes  extérieures  quelconques. 
Dans  le  premier  cas,  on  obtient  la  loi  suivante,  relative  aux  vitesses 
de  disdol.  ou  de  vaporisation  d'un  solide  dans  un  fluide  :  la  vitesse 
de  disBol.  d*un  solide  dans  un  fluide  est  proport,  à  une  puissance 
■n  peu  inférieure  à  4/3  de  la  différence  ^*ntre  la  conc.  moyenne 
dn  ael  diasousà  une  distance  très  petite  de  la  surface  de  ce  solide. 
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et  Uà  conc.  générale  dans  le  flnide,  (il  y  a  loiil  lieu  de  su(ipo:< 
que  celte  rii(Térence  est  relie  entre  la  coqc.  de  &fllur.  et  liTco 
générale).  La  vitesse <le  il issoj.esl proport,  à  la  puissance  t 
du  coefficient  de  dilTusion.  Dans  le  second  cas  («(uand  ïv- 
de  coavection  proviennent  de  causes  extérieiiree,  les  lois  sonill 
suivantes;  a)  la  vitesse  de  dissoL  d'un  corps  est  proport,  k  la  mcirij 
carrée  du  coelticient  de  ditïusîon,  L\  A  la  racine  carrée  de  II 
vitesse  du  courant  gënéraK  c)  A  la  difTérence  de  conc.  moyenoeiM 
solide  dissousâ  une  distance  excessivement  petite  de  la  surfa<"f! ♦léj 
ce  solide  et  de  la  conc.  générale  dans  le  Huide.  Ces  fois  pcuvi-iil 
être  appliquées  aux  vitesses  île  réaction  avec  comb.  ehimiqa 
dans  un  système  solide-lluide  lorsque  ces  combîn.  sont  très 
pides  ;iltaudra  toutefois  que  la  surface  de  conc,  nulle  seconlaml^ 
sensiblement  avec  la  surface  du  solide.  Les  lois  ci-des»sus  s*a|»|>ti 
quant  aussi  aux  vitesses  de  dissolution  de  0^  et  de  CQ  dans  l'eQU 

A*  DoucHOffîirr. 

Sur  les  tourbillons  cellulaires  ;  H.  BÉNARD  M  "/   ^^'   ^4 

(8),l,  24.  p.  563-566;  12J9Hl 

Gristalloïdes  et  colloïdes  ou  état  moléculaire  et  état  mici 
laire;   G.  MALFITANO  (Anth  Ch.  PL  (8),  t.  24.  p.  5Û2-6Î. 

lâ.ltJll). 

Chaleur  spécifique  de  Teau  ;  A.  COTTY  {Ami.  Ch,  Pk. 
L24,  p,â8:2-288;  10.1911). 

Couductibilité    électrique    des   flammaa  et  rayoïmemeal 
corpusculaires;  G,  MOREAU  \An!u  Ch.  Pb.  (8),  L  24.  p.  2B9^i:>  ; 
ILlinik 
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Note  au  sujet  de  rabsorptiou  et  du  rayoûuemeut  secondaire 
des  rayons  cathodiques  ;  F.  BUTAVAND   \Ami.    Uh.   Ph 
L  24,  p.  4^1-43^;  ll.ltMlf. 

Contribution  à  Tétude  de  Télectrisation    de    contact 
GRUMBACH  \AntL  CIl  PIk  (8),  t.  24,  p.  Kiri-aU^;  12  lUll  -J 

Etude  de  la  variation  de  force  électromotrice  des  piles  aï 
la  température  ,  BEDEAU  {Aihl  Ch.  l*h,  |8),  i,  24,  p.  bhtUU 
lïî,1911i. 
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CttBtrilmtittB  à  rétnda  des  sais  doubles  formés  par  les  sul- 
lilss  pea  solnbles  aTec  les  sulfates  alcalins  ;  H.  BARRE  [Ann, 
a.  Pb.  {S),  L  24.  p.  145-256;  10.1911).  —  Voir  BulL  (4),  t.  9, 
p.  850  et  851). 

Recherches  sur  les  sels  haloides  et  les  oxydes  des  métaux 
alcalins  etalcalino-terreox  ;  de  FORCRAHD  (Ann.  Ch.  Pb.  (8i, 
t24,  p.  256-282;  10.1911).  —  Voir  Bail.  (4),  l.  9,  p.  207. 

Action  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcools  primaires  ; 
préparmtion  des  acides  correspondants  ;  N.  GUERBET  (tfoarn, 
4b  Pb.  et  de  Cb.  (7),  t.  5,  p.  58^  ;  1.1912).  —  {Voir  Bull,  (4i, 
1.11,  p.  164). 

Action  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcools  secondaires  ; 
I.  GUERBET  (Journ.  de  Pb.  et  de  Ch.  (7),  t.  5,  p.  1451 54  ; 
2.1912).  —  (Voir  Bail,  i4!.  l.ll.  p. 276). 

Etude  d*une  glycérine  en  C^.  Passage  à  la  série  du  furfurane 
et  aux  érythrites  ;  H.  PARISELLE  [.\nn.  Ch,  Ph.  (S),  t.  24, 
p.  815^10;  11.1911).  —  Voir  Bull.  (4),  t.  5,  p.  1076;  t.  7, 
p.  1074. 

Caractères  de  quelques  phytostérols  gauches  ;  T.  KLOBB 
(Aon.  Cb.  Pb.  (8),  t.  24,  p.  410-421;  11.1911).  —  Voir  Bull.  (4), 
I.  9,  p.  919. 

Sur  la  dextrinisation  de  Tamidon  par  dessiccation;  G.  MAL- 
FITAHO  et  W  A.  HOSCHEOFF  (C.  li..  t.  154,  p.  448;  2.1912). 

Action  du  chlore  et  du  brome  sur  le  déhydrodicar?acrol  ; 
H.  GOnSDI  (Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.  (7i,  {,  5,  p.  236-240  ;  3.1012i. 
—  (Voir  Bull.  (4),  1. 11,  p.  332). 

Sur  la  constitution  de  Tacide  chrysophanique  ;  E.  LÉGER 
(Joarn.  de  Pb.  et  de  Ch.  (7),  l.  5,  p.  281-889;  3.1912). 

Les  formes  de  Tiode  dans  le  sirop  iodotannique  ;  C.  COUR- 
iniJaurn.  dePb.  et  de  Ch.  (7),   l.  4,  p.  299-302;  10.1911). 

Un  Cauz  opium  de  Smyrne;  P.  CARLES  [Journ.  de  Ph.  et  de 
Cb.  (7),  t.  4,  p.  343-345  ;  10.1911 1. 
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Sur  1  buile  demande  décolorée;  H.  HÉRISSET  iJoarn    dtzj 
PhM  de  Gb.  (7),  1.4,  p.  45l-i5&;  11.1911). 

Sur  la  préseoce  de  racétone  et  du  formol  dans  qoeli^i 
échantilloDs  d  ôther  officinal  ;  C.  GDËRIN  {Journ.  de  Ph,  rt  < 
Oh,  Oh  t.  4,  p.  492-494.  12.1911). 

Titrage  de  la  farine  de  moutarde  ;  A.  DOUERCnE  (Jorn-n.  dj^ 
Ph,  et  de  Ch,  (7;,  L  4,  p.  494-49(3  ;  12.1'Jll  l 

De  Tinfluence  du  degré  alcoolique  et  du  mode  de  prépanJ 
tioû  I macération  et  lixiTiatiom  sur  la  teneur  en  princlp 
immédiats  de  la  teinture  de  gentiane  préparée    a?ec 
racine  non  fermentée  ;  M,  HRIDEL  tJonni.  de  Plh  et  de  CL  4i| 

t.  4.  p.  545-55^2;  liiiJÛll) 

La  poudre  de  belladone  du  commerce;  P.  L£lf£LÂlfD<i/o 

r/i,  vide  CIl  Hh  l.  4,  p.  55â-5o7;  12J9il). 

Sur  quelques  falsifications  du  safran  ;  M  GALLOIS  {Jùurà 
de  Plu  et  de  Ch.  (T),  t.  5,  p.  5^11  ;  1.1912).  —  L'auteur  essaie  de 
baser  une  évaluation  <iii  degré  de  la  ialsi[k*ation  an  Bafrao  sur  U 
iHùsure  du  pouvoir  réducteur  de  son  infusion.       m.  somukij:?. 

Sur  la  composition  d'un  extrait  aqueux  préparé  par  macé- 
ration et  d'un  extrait  alcoolique  préparé  par  lixiviation  avec 
une  racine  de  gentiane  non  fermentée  ;  M.  BRIDEL  (Joura.  de 
Ph.  et  de  CJl  (7),  t.  5.  p.  U-ltj ,  t.lMlâi.  —  L'extniil  de  genUatie 
prép.  avec  une  racine  séchée  h  rair»  d'nprùs  les  indication:^  d«i 
Codex  de  1908  contient  les  5/i  des  hydrates  de  carbone,  hydroiy* 
sables  par  rinverline»  contenus  dans  la  racine»  mais  85,58  */»  de  J 
gentiopicrine  sont  hydrolyses.  En  préparant  Texlrail  parlixiviat 
au  moyen  dVilrool  à  OU**,  on  obtient  un  extriiii  qui  ron tient 
presijue  loUdité  des  bydrutes  de  carbone  liydroly sables  par  Pi 
vcrline,  el  lu  perte  de  gentiopicrine  n'est  plus  que  de  15.12  01 
L*auteur  en  conclut  qu'on  devrait  abandonner  Texlraîl  aqueux] 
geuiiane.  m.   -  »vi\«Ki.rr, 


A  propos  de  Topalescence  des  ovules  au  tanin 
(Jourti.  r/r'  Ph,  et  de  Ch   (1),  L  5,  }).  71-72;  !JU12L 


V\  HARLI 


Sur  la  résine  brune  de   scammonée    Ses  oaractéree. 
cherche  de  ses  falsifications;  L.  BOURBIER   Journ.  de  Phi 
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*  Ch,  (7),  t.  5,  p.  97-107,  154-164  et  251-254  ;  2  et  8.1912).  — 
I  Uoe  résine  brune  de  scammonée  pure  doit  contenir  au  minimum 
iS  0/0  ée  résine  sol.  éther,  98  à  99  0/0  sol.  aicooi  à  95%  90  0/0  soi. 
(IICI^  90  0/0  sol.  C«H<  et  au  maximum  5  à  6  0/0  de  résine  sol. 
(S*ei  5  à  6  0/0  sol.  éther  de  pétrole.  Elle  doit  de  plus  être  insoi. 
diDsTessence  de  térébenthine,  fondre  instantanément  entre  118*" 
et  122»,  donner  «0=—  20  à  —  28%5  en  sol.  à  4  0/0  dans  l'alcool  à 
9S*,  renfermer  au  maximum  0.25  0/0  de  cendres,  et  présenter  un 
iidice  d*acidité  au  plus  égal  à  21  et  un  indice  de  saponification  au 
soins  égal  à  235.  m.  soioiblet. 

Sur  la  quantité  d'alcool  que  contiennent  certains  sirops 
iOldiiaiix  ;  A.  ASTRUC  et  J.  DUVOCHEL  (Joiirn.  de  Pb,  et  de 
CL  (7),  t.  5,  p.  245-247;  8.1912). 

Hôte  sur  le  titrage  des  préparations  de  noix  vomique  et  de 
Belladone  (procédé  du  Codex)  ;  ;  A.  LECLÉRE  (Journ.  de  Ph. 
ei  de  Cb.  (l),  t.  5,  p.  247251  ;  3.1912). 

La  pharmacologie  du  606  (Salvarsan)  ;  C.  PÉPIN  (Journ.  de 
Pb.  ei  de  Cb,  (7),  t.  5,  p.  254-263  et  p.  807-815;  3.1912).  — 
Revue  des  faits  récents  intéressant  la  question,      m.  sommelbt. 

Ean  distillée  et  sémms  artificiels  ;  G.  REBIERE  (Journ,  de 
Pb.  et  de  Cb.  (7),  t.  5,  p.  300-807  ;  3.1912). 

Recherche  sur  le  rAIe  protecteur  du  son  de  Paddy  dans  Tali- 
mentation  par  le  riz  blanc  ;  L.  BRÉAUDAT  {Journ.  de  Pb.  et 
de  Cb.  (7),  t.  4,  p.  447-451  ;  11.1911 .. 

Calcul  biliaire  de  grande  taille;  E.  CHAUVELOT  [Journ.  de 
Pb.  etdeCb.  (7),  t.  4,  p.  557-558;  12.1911). 

Radioactivité  persistante  de  l'organisme  sous  l'influence 
das injections  de  radium  insoluble.  Sérothérapie  radioactive; 
H.  DOMnnCI,  G.  PETIT  et  A.  JABERN  (C.  /?.,  t.  153,  p.  1509- 
1511;  12.1911). 

Sur  les  effets  de  certains  extraits  hypophysaires  ;  H.  CLAUDE 
ai  A.  BAUDOIN  (C.  /?.,t.l53,  p.  1513-1515;  12.1911). 

Aetivationde  la  sucrase  par  divers  acides  ;  G.  BERTRAND 
et  H.  elM-ROSENBLATT  fC.  /?.,  t.  153,  p.  1515-1518;  12.1911). 
—  Voy.  Bull.  (4).  t.  H,  p.  176. 
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Sur  le  mécanisme  de  la  destruction  des  diastafles  par 
lumière;  H.  AGULHON  (C.  R,,  U  153,  [k  979-98:!;  llJUIIi 
La  siicrase,  la  laccase,  la  tyrosinase  soiU  attaquées  sèul«^rnl 
présence  d'O   moléculaire   par  les   rayons  lumineux  visibld 
moins  rapidement  détruîles  en  l'absence  de  cet  élément  par  le 
rayons  uitra-violats.  La  calalase  et  Témulsine  sont  délrutles  dan 
le  vide  par  loules  les  radiations,  moins  activement  toutefois  qti> 
présence  doxyginie*  La  présure  est  insensible  aux  rayon  s  riê 
blés;  elle  est  aliaquée  par  les  rayons  ut  tra- violets  aussi  activemea 
dans  le  vide  qu'en  présence  d'oxygène,  amthls- 

Be  ractioncaséifiaQte  de  certains  lipoïdes  ;  H.  GACBUN6I 
et  A.  TILMANT  </;.  IL,  L  153,  p.  982  983  ;  ii.lOlli.  —  Il  et'm 
dans  les  Hpoïdes,  et  en  particulier  dans  les  lipoïdes  hépaliqu^i 
des  acides  gras  solubles  dans  Télher,  acido-rési'stants  et  capable 
de  déterminer  la  caséifieatioii,  propriétés  qui  les  rendent  sei€ 
blables  k  rélhéro-bacilline  d'Auolair,  poison  ca&éïHant  du  bacili 
tuberculeux.  AHTHt?». 

Sur  les  mélanines;  M.  PIETTRE  {C,  B.,  t.  153.  p.  lOSl-lOW] 

11,1911).  —  Kludo  du  pigment  noir  de  Sepia  ofîîcitiêîis  ei 
pigments  noirs  engendrés  par  ractiou  de  rextrait  glycérine 
Rttssuia  delioa  sur  la  tyrosine.  arthus* 

Sur  la   composition   chimique   de    quelques    champignons 
supérieurs;  A.  GORIS  et  H.  MASCRÉ  {C.  Ih,  t.  1S3,  p,  lOtt- 

lÛ8i;  11.19111. 

Recherches  sur  l'Amylomyces  Rouxii  ;  R.  GOUPIL   iC 
t*  153»  p,  I17'iil7i;  li^.nni  L  —  Etudes  portant  essentieili 
sur  Tac.  succînique  engendré  en  grande  quantité  dans  les  feraiei 
talions  par  VAmylomyces  Rouxii.  ahthos 


Influence  du  calcium  sur  le  développement  et  la  composi 
tion  minérale  de  TAspergillus  niger,  M'"  ROBERT   iC.    R 
l.  153,  p,  1 175-1177  ;  12.1911).  — Le  Cane  parait  pas  avoir  d*i 
fluence  sur  le  développement  de  VAsjtergillus  niger,  ou  du  moi 
s'il  agit,  c'est  à  une  dose  extrêmement  petite,  inférieure  k  celle  q 
décèle  la  méthode  de  dosage  de  Ca,  adoptée  par  l'auteur,  méthoi 
donnant  1/20  ragr.  Toutefois  rAspergillus  fixe  Ca,  en  totalité  [)our 
les  doses  faibles,  en  partie  seulement  pour  les  doses  iortes. 

AaTuua 


1 
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Action  des  extraits  entériqne  et  pancréatique  sur  certains 
corps  définis  appartenant  à  différentes  fonctions  de  la  chimie 
organique  ;  E.  GÉRARD  et  J.  LEROY  {Journ,  de  Ph.  et  de  Cb. 
(7),  t.  5,  p.  329-387; 4.1912).  —  Certains  éthers,  amides,  anilides, 
uréides,  nitriles,  oxirnes,  imides  sont  capables  d'être  déc,  par 
suite  d'un  processus  d'hydralalion,  par  l'extrait  entérique  seul  ou 
méiangé  d'extrait  pancréatique.  Le  dédoublement  est  assez  rapide, 
la  proportion  de  produit  hydrolyse  va  en  augmentant  jusqu'à  un 
maximum  propre  à  chaque  corps.  m.  sommelet. 

Remarques  sur  1  acidité  gastrique;  J.  ¥/IN1ER  ((;.  H., 
L  154,  p.  71;  1.1912). 

Le  fer  est-il  le  catalyseur  dans  l'oxydation  des  phénols 
par  la  peroxydiastase  du  raifort;  H.  COLIN  et  A.  SÉNÉCHAL 

(C.  /?.,  t.  154,  p.  236;  1.1912). 

Sur  le  rôle  capital  du  manganèse  dans  la  formation  des 
conidies  de  laspergillus  niger  ;  G.  BERTRAND  (C.  H,,  t.  154, 
p.  381  ;  2.1912).  —  Voir  Bull.  (4),  t.  11,  p.  494). 

Influence  de  la  suppression  du  zinc  du  milieu  de  culture  de 
Taspergillus  niger  sur  la  sécrétion  de  sucrase  par  cette  mucé- 
dinée;  M.  JAVILLIER  (/;.  H.,  t.  154,  p.  383;  2.1912).  —  Las- 
pergillus privé  de  Zn  ne  laisse  difl'user  de  sucrase  ni  dans  son 
milieu  de  culture  ni  dans  l'eau  distillée  quand  on  remplace  par 
cei  le-ci  le  liquide  nutritif.  Les  cellules  sécrètent  pourtant  de  la 
sucrase  assez  pour  intervertir  rapidement  le  saccharose  qu'on  leur 
offre,  mais  la  quantité  sécrétée,  rapportée  à  l'unité  de  poids  de  la 
plante,  est  notablement  plus  petite  qu'en  présence  de  Zn  et  la  dias- 
tase  disparait  rapidement  du  mycélium.  arthus. 

Etude  sur  les  causes  du  caillage  du  lait  observé  pendant 
les  périodes  orageuses;  A.  TRILLAT  (C.  /?.,  t.  154,  p.  G13; 
2.1912). 

Extraordinaire  sensibilité  de  TAspergillus  niger  vis-à-vis 
du  manganèse;  G.  BERTRAND  (C.  IL,  t.  154,  p.  616;  2.1912).— 
\oir  BuJL  (4j,  t.  11,  p.  400). 

Activité  de  la  sucrase  d'Aspergillus  en  présence  de  divers 
acides;  G.  BERTRAND,  M.  et  M«><'  ROSENBLATT  (C.  /^.,  t.  154, 
p.  837;  3.1912).  —  Voir  Bull.  (4),  t.  11,  p.  464j. 

Boc.  cMiM.,  4*  8ÉR,,  T.  XI,  i9i2.  —  Mémolres.  ^^^ 


ti  uns  DES  thavaux  pliûliêb  en  français 

'     Leur  4     potassium  et  en  sodium  des  différents  or^auei 
d  un  chien.  J*,  GÉRARD  i6\  /if,,  L  154,  p.  8âii;  âJVMii 


Les  rayons  ultra-violets  et  rémulsioe  d  Hélix  ^  J.  fjlàCk 

{C.  /?.  SôC.  bïOL,  p.  2-3;  1.191^. — Lorsque  le  suc  d*HeU3c  pamalm 
a  "Hé  exposé  aux  radiations  de  la  lamjie  h  rrii^rcure  soit  direiitt» 
ment  dans  un  vase  largement  ouvert,  soit  s  travers*  les  pai 
d'un  récipient  en  quartz,  Tactivité  du  suc  enverâ  i*aiiiygd»lJQe 
diminuée.  Ce  résultat  est  obtenu  que  ïe  suc  soit  oiaintenu  au  con- 
tact ou  à  rahrl  de  Tair.  Son  altération  est  très  faible,  mais  elle  se 
manifeste  pourtant  quand  le  suc  est  dans  un  vase  de  verre.  Les 
deux  diastases  contenues  dans  ae  sue,  la  diastase  libérant  CNHf*t 
la  diastase  hydrolysant  le  biose  de  l'amygdaline  sont  l'une  t\ 
Tautre  altérées  et  dans  la  même  proportion.  ahthus. 

Action  des  gaz  putrides  sur  te  fermant  lactique,  A.  TRDr 
lAT  (G.  R.,  L  164,  p.  37â;  2.i91gJ,  —  Les  fermenta  lacliquta 
exposés  à  ractîon  des  gaz  provenant  de  la  putréfaction  du  bouillon 
ont  pous?ïé  beaucoup  plus  vite  que  les  témoins  exposéii  à  Tâir 
normal.  Ge  n*6st  pas  à  NH^  ni  à  CD'  qu'il  faut  attribuer  c^tle 
action  lavorisanle,  mais  a  Tensemble  <ies  autres  produits  gai^eui. 

Les  diastases  hydrolysantes  du  concombre  d  àae  lEcballitua 
elaterium  A.  Richf.  IL  Ferment  amylolytique ;  A    BERG  \C.  R. 

Sùv.  bioi.,  p.  46-48;  1.191^.  —  Le  ooncoinbre  d  ane  contient  une 
amylase  capable  de  transformer  Tamidon  en  maltose;  cette  diastase 
n'est  détruite  qu'à  To**;  elle  est  surtout  contenue  dans  les  parties 
vertes  (péricarpe,  limbe  et  pétiole)  de  la  plante;  elle  est  peu  abon- 
dante dans  la  racine.  arthus. 

Les  diastases  hydrolysantes  du  concombre  d'âne  (Ecballium 
elaterium  A.  Rich).  III.  Ferment  protéolytique ;  A.  BERG  (C.  IL 

Soc.  hioI.,[).  107-109;  1.191::^).—  Le  concombre  d'âne  renferme  un 
ferment  protéolytique  peptonisant  les  protéines  et  caséiHant  le 
lait;  ce  ferment  n'est  détruit  qu'à  75**;  il  est  contenu  plus  particu- 
lièrement dans  la  pulpe  qui  baigne  les  grains;  on  le  rencontre 
aussi  dans  le  péricarpe  et  le  limbe  foliaire  en  quantité  notable;  le 
pétiole,  la  lige,  la  racine  n'en  renferment  que  fort  peu.     arthus. 

Sur  la  composition  minérale  du  suc  pancréatique  de  chien  et 
de  vache;  A.  FROUIN  et  P.  GÉRARD  iO.  R.  Soc.  bioL,  p.  98-100; 


1.19iâ). -*Le«i  Mtenus  cmi  analyse  da  >ur  }»aDcreaîJque  5e  rtiira 
•btnu  fiar  fi>tuie  temp.->raire  du  r-anai  jiaiirre.hiiqpr  n  :d  suiie 
d'u)iec4iMi>  réjiév^^f  de  5ié:TêiiDe,  rt  iu  *'jc  iiflDc*.ivfcU«^je  de  var-ii? 
obtemitel  qu'il  s'éooiiie  spi-ntaDézieDl  d'une  n>î.ule  lempr.raire. 
Obi  trouvé  pc'ur  !  litre  de  >ur  pan r-rr^a tique  de  L-hien  inêianfre 
des  sue»  Journiï.  par  T  animaux  :  '41.  1.734:  >.  O.Ot^l  :  î'.  O.WU; 
K, 0,460;  N8.S,T«:»0:  Ct».  O.-'lg:  M^r.  i'.'A«S  On  a  irouvr  p-.-ur 
Ihlre  de  suc  ffcanrr-Bnqur  de  va:-rie  i  «naJyî,e>  distincief  :  Cl. 
tS86et  S,âW;  S,  v.ÔÀU  ei  ii.CK^âi;:  P,  '\OlKl  H  0.(»i'»2^:  k,  ô.S-rH» 
«l  0.110;  Na,  «.6(1  ^1  3.40:  C«.  O.'J^SS  ei  OaÔôT  .  M^.  »»,«H>J«  ei 

Ênlnatiim  du  taux  de  la  chloniratioB  daa  liquides  de  l'or- 
fuiama  par  la  meanra  da  leur  condnctiTîté ;  JATAL  tt  BOTET 

TariatioBB  du  potasaiiuD  et  du  aodium  dans  la  sterétion 
|astriqiia;Â.FROUDIetP  QËRARD  C.  B.  >  »  .  /.o7.4.S40-841, 
il912  .  —  Lef  métaux  ak'.a.iUï>  .'U  aic^n  u^-ierreuï  du  sur  fr«>trique 
De  varient  riensiMeineni  pa-,  quellr-  -.lU»-  seul  la  nature  du  chlorure 
de  l'alimentation.  Na  es^i  le  m-ia  le  iiius  alfondani  du  suc  ^as- 
inqne.  ««a  y  jirêsente  une  remaî*.j'ia.Me  îixiié.  Na,  «.»p',âti4  a  C»*^.S36 
i     ifOMTi  litre  de  suc  gastrique;  K.  0*^.146  »  0*-'-.iSO:  Ca,  L»»'.01i  a 

j       «JP.OIS.  AFTHÎTS 

Bacfaarchas  sur  la  digestion  du  lait.  Digestion  gastrique  du 
caaéim:  L.  BAUCHER   C.  h'  .<",-.  li..  .,  y.  r^.'.à-Sôô:  o.lï^i::! 

Inflnanca  de  la  bile  sur  les  fermentations  microbiennes  I. 
Famantation  de  l'amidon:  H  ROGER  <:  /.'.  >*  /j  \  }> 
3^999:  8-1912 

Badiarchea  sur  las  indols  substitués  d'origine  tryptopha- 
■iqne.  Expérianoes  avec  le  scatol.  Cl.  GAUTIER  ':.  R  .<:'C 
bioL,  p.  483  48Ô:  tA^it  , 


Formation  da  fibrine-ferment  dans  les  mélanges  de  sérum  et 
da  popCOBOiJ.  BORSET  •:  L  DELANGE  'C  li  sor  i'ioL.  ]i. 
510-olâ;  ZA)â\± 

Action  dOB  acides  aminés  sur  la  saccharification  de  1  ami- 
don par  la  aoc  pancréatique;  E  TERROINE  ei  J.  WEILL  '  .  /.. 
Soe.  iwoA,p.  r»42;3  r.MS  . 


TfiO 


ÉXTHAI  Jb    Iifc:s   TKAVArX    rUHLIK-?    KN    FM  \^. 


Action  de  rômulsioa  sur  la  gaatiopicriot  en  m*^.^~  A 
lique;  Em    BOORQJELOTo»  H    BRUJEL   Jnant    i/i»  Ph    ^t. 
Ch.   Ci),   U   4,  p.   aH.>âliO;   Ji,l9ilf.  —   i 

hyJrolyôo  [a  genLiopîcrine  de  taçoa  nolablt*,  ...  -,. 

À  90  0/0  el  cela,  par  simple  coalact,  car  le  rermunl  ne  ^ 

pas  dans  les  liijuidesi  renfermanl  BO  0/0  d*«ilc0ol       m.  ^^rtmii*! 

AppUcatioa  de    la    méthode   biochimique   à   1  analfit  di 
la  Biiflserole  ;  A.  FICHTEIfHOLZ  (JoanL    / 
l.   4,  1^  4il-il(),  li.l'Jlh.  —  hes  n>5.uluit 
thode  t)iochimii|iiecoricordenlavitc  ce  que  Ton  aail  di^  1^ 
de  Tarbutine  et  da  la  tnéthyUarbulIne  dans  la  Bu- 


Sur  la  présence  de  aotables  quaBtites  de   ancre  de  Làntt 
daas  la  raciue  de  gentiane  sôchôe  â  Tair  aana  fermeotaiio^ 
M,   BRIDEL    r/of/r/j,  de  Ph,  et    de    Cfi,    7  ,  i    4.   [.    4'»'» 
Il  i^ll). 

Oéplacement  par  Teau  des  substances  solubles  eoo teuiiei  dan 
le  plasma  des  tnbercnles  de  pommes  déterre ,  G.  AJfDRÊ  j  C  R4 

AppUcation  de  la  méthode  biochimique  à  rèinde  des  femllif^ 
de  Kalmia  latifolia  L.  ;  obtention  d'un  gtucoside  ;  Em.  BOIIB- 
Q0ELOT  oi  A    FIGHTENHOLZ  iJouni.  de  Ph.  et  </*?  CJ,,  ,7v,  l.  i, 
|i.  4*J-58  ;  IJtil^J).  —  Los  auU?urs  ont  isolii  du  K»!tuht  hitfotî^  L 
lin  tjturosidtf  t^risi,   le^au  bouill,)   F*  J54^  êoL  dnn*^  H77  ji.  t^é-  ,   . 
10*20*,  \vè^  S9K  «Icoo!,  »>Uier  «célHjue»  u  peu  pr 
est  iévogyre,ap^=  —  55'',i.  La  sol.  aq.  donne  «vi-.  .  v  - 
ration  rou^e  ;  le  ^lucoside  o^est  pa^^  redueleiir,  mmi*  !• 
Hpr^s  riiydrolyse  siilfiiriqtie  ({iiî  met  ori 

feuille»*  do  la  plttlllf    n'nftrrufnl      ♦•u    (;iil  .    ,  ,, 

et  de  Tt^rnubine.  m.  «ocii> 

Comparaison  des  résultats  obtenus  par  ti  macéraUoii 
per  la  diffusion  dans  les  distilleries  agricoles  de  bettera?as| 
L.  AHMANN  (r;.  H.,  i.  154,  p.  291;  KfUl^^ 


Influence  de  Teau  et  de  la  vtaase  sur  la  compoaiUûo  dH 
pulpes  i*i  sucrerie  et  de  distillerie;  L  AMMANN  (C.  A. .  1  154 


.366;  tA'èit^ 


À 
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Activité  diastasiqne  des  divers  organes  d*EcbaIlium  elate- 
rinm  A.  Rich.  RAle  physiologique  de  la  pulpe  entourant  les 
graines;  A.  BERG  (G.  /?.,  t.  154,  p.  370;  2.1912).  —  Etude  des 
ferments  présidant  à  l'hydrolyse  des  hydrates  de  carbone,  des  glu  - 
cosides  et  des  protéines  de  rEcballium  elaterium  A.  Rich.,  ainy- 
lase,  élatérase  et  présure.  arthus. 

Sur  la  présence  de  la  fraxine  dans  le  Diervilla  lutea  ; 
■.  CHARAUX  (Journ.  de  Ph.  et  de  Oh.  (7),  t.  4,  p.  248-250  ; 
9.1911). 

Présence  du  glucose  en  excès  par  rapport  au  sucre  inter- 
irerti  dans  certains  fruits  à  confitures  ;  FAVREL  et  GARNIER 
Journ,  dePh,  et  de  Ch.  (7),  t.  4,  p.  253-255;  9.1911). 

Contribution  à  Tétude  biochimique  du  <  roulement  des 
Tenilles  ».  Maladie  de  la  pomme  de  terre  (II).  Les  oxydases  des 
tabercules  à  Tétat  de  repos  et  en  germination  ;  G.  DOBT 
\Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.  (7),  t.  4,  p.  289-294;  10.1911).  (Voir 
BuIL  ^4),  t.  9.  p.  997). 

Quelques  observations  sur  les  plantes  à  huiles  essentielles 
et  sur  leurs  essences  ;  A.  W.  K.  DE  JONG  (/?.  tr.  ch,  P.-B., 
t.  30,  p.  211-219;  10.1911).  —  La  proportion  d'essence  fournie 
par  la  feuille  du  patchouli  varie  avec  Tâge  de  la  plante  ;  dans  le 
cas  du  patchouli  de  Singapour  elle  est  maximum  pour  la  3«  ou  4* 
feuille  flOO  gr.  de  feuilles  sèches  donnent  de  9  à  9^%7  d'essence)  ; 
dans  le  cas  du  patchouli  de  Java,  qui  donne  un  R^  plus  faible,  le 
maximum  est  atteint  pour  la  3"  feuille.  Les  parties  molles  des 
iranches  donnent  0*'°,33  d'essence  pour  100  gr.  de  substance  sèche, 
5l  les  parties  ligneuses  0*^^,07.  L'auteur  montre  ensuite  que,  con- 
raîrement  aux  idées  admises,  l'essence  de  patchouli  ne  se  forme 
>as  pendant  la  fermentation  des  feuilles  fraîches  mais  préexiste 
lans  ces  feuilles.  Le  tait  que  les  feuilles  fraîches  donnent  moins 
l'essence  que  les  feuilles  sèches  doit  être  attribué  à  ce  que  Tes- 
^nce  ne  passe  pas  facilement  par  une  membrane  humide,  et  la 
BDsion  de  l'essence  ne  suftit  pas  à  la  déchirer  ;  lorsqu'on  effet  les 
feuilles  fraîches  sont  broyées  par  un  procédé  quelconque  le  R*  en 
essence  devient  plus  élevé.  p.  carré. 

Acide  lactarinique,  acide  lactarique  et  acide  stéarique  dans 
les  champignons  ;  J.  BOUGAULT  et  G.  CHARAUX  i/oavn.  de 
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Ph.  et  lie  Ch,  Ou  t   5,  p,  fi.>7l;  \A^it\  «Vair  / 
(L;ilOL  — Les  aiiVeurs  ont  rencocilré  Tac.  lacUnij 
variét^^s  siiivanleB  liu  genre  Lactariuri  :  L,  nvida&  Fr.  i .' 
///r?/o^fl/wjs  B  2.8U  U/0,  L.  Ulmumm  LflMîh  if.ï:»  OU.    î 
(vMr  pâle)  B  â.l5  0/0,   L.  ijlamheus  B^IO  0/0. 
B  1  HO  0/0,  D'autr<^s  variétéâ  n©  conti^nntnil  pa*  iVtue 

maiH  (le  Tac.  stnarique  ,  /..  aMoniies  B  S  0,0.  L.    l 

*  .20  0  0,  L  r-ontrarfTgiJs  Fr.  I.IO  0/0,  A.  df^Jhiosas  L  0.1 
L^  pipvratus  Scop.,  L,  suhtiiihus\\  L.  iorminiKMts  H<*h  1^1 
desséché  contient  plus  de  23  0/0  d*fle.  stéanque.  ijtà  Hn 
fifilirfi  Fr,  et  QuehUi  Vr,  eon tiennent  aussi  ce  même  actdt, 
en  proportion  innins  forte  que  les  Lnctairei*.  T 
Thœrner  (D,  ch.  G.,  t,  12,  p,  l6îH}).  BHSirigt*r  ,  l 
t  2i.  p  288),  de  Cbodat  et  Chuil  {Arch.  des  Se.  phyMtqv* 
Geiwv*^  [Si,  {  21*  p.  385,  BaJf.  tîJi,  t.  2,  p.  158/  t^mblc  éîm 
tique  avec  rHc.stéariquD.  Les  tiut^urs  ont  rréquemmefil  raneosM 
MU  cours  de  leurs  études  sur  la  compomtion  de§  oïiAmpigitoft»  àm 
comh.  rlu  gr(jupe  des  cholestértnes.  m*  90«aKLe7 

Nota  sur  le  laurier-rose.  Etude  de  rècorce*  de  la  »Évi  il  la 
la  graine  ;  A.  LEOUER  ^Joum.  de  Ph.  ei  J*^  Ch,  {1\.  t-  ^ 
116  ;  2J1I122)  —  D'après  Tauleur,  toutes  les  pariitt»  aii.« 
laurier^rose  contiendraient  de  la  /-slrophantine.      m.  aouiistfft 
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Identification  du  glucoside  des  feuilles  de  Kalmia  Ulifolu 
avec  1  aBébotine;  G.  BOURQUELOT  et  A.  FICHTEMHOLI'i/^rfl 

./^  Ph.  N  dfi  Ch,  (7),  t.  5,  p.  2û*i'300  ;  «,1912 

Identification  du  glucoside  des  feuilles  de  Kilmia  lalifoLu 
avec  1  asébotine  ;  £m.  BOURQUELOT  H  M''*  A  nCBTESBOU 
If;,  //,.  l.  154,  p.  '»2(V;  ::iJ9l2K 

Pectines  d'Aucuba  et  d  écorcea  d'oranges  douces  .  V  BM- 

LAÎ  iJourn,  dt^  Plu  et  de  Ch,  du  t.  5,  p.  nnUUl  ;  AA9it\ 

Sur  les  pectines  des  feuilles  de  Kalmia  latifolis  L.  ri  d^ 
racines  de  Verbascum  Thapsus  L. ,  E  VERBON   doarn.  é 
0i  d0  ah,  (7),  t.  5,  p.  347353:  î JÔI2). 

Action  du  soufre  en  flenr  sur  la  végéiaiion,  E  BOULLAl 
GER  [C.  N^  t.  154,  p.  86U;  2J1MS).  -^  L*«ctian  du  contre  esiooa 
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conséquent  que  le  S  agit  indirectement  sur  la  végétation  en  modi- 
fiant la  flore  bactérienne  du  sol  et  en  entravant  le  développement 
de  certains  organismes.  ahthus. 

Sar  Taction  fertilisante  du  soufre;  A.  DEMOLON  (C.  H., 
t.  154,  p.  524  ;  2.ffil2).  —  L'auteur  cite  un  certain  nombre  de 
faits  tendant  à  démontrer  que  l'action  fertilisante  du  «  Crude 
ammoniac  »,  résidu  de  Tépuration  du  gaz  d'éclairage  tient  pour 
une  part  au  moins  au  soufre  qu'il  contient.  arthus. 

Sar  an  procédé  de  dosage  volumétrique  du  sélénium  colloï- 
dal; G.REBIÉRE  (C.  R,  Soc,  A/o/., p. 512-514;  8.1912).— L'auteur 
a  préparé  2  variétés  de  Se  colloïdal  :  le  Se  a,  liquide  brun  noir 
légèrement  dichroïque.  électro-négatif,  montrant  à  Tultramicros- 
cope  des  grains  jaunes  et  rouges  très  petits,  se  transf.  par  évapo- 
ration  en  prés,  d'un  acide  en  Se  rouge  qui  se  dépose  et  qui  devient 
noir  au-dessus  de  100**;  et  le  Se  p,  liquide  rouge  corail  très  forte- 
ment dichroïque,  électro-négatif,  montrant  à  Tultramicroscope  des 
grains  jaune  orangé,  jaune  bleu  et  verts  extrêmement  petits, 
très  nombreux  et  uniformes,  laissant  déposer  par  évaporation  en 
présence  d'un  acide  du  Se  rouge  qui  devient  noir  au-dessus  de 
100*.  Ces  deux  variétés  réagissent  à  froid  sur  la  sol.  N/10  de  GNK 
en  quelques  minutes;  il  se  produit  un  séléniocyanate  Se  +  CNK 
=  SeCNK.  La  sol.  N/10  de  CNK  renfermant  par  litre  2/10  mol. 
de  ce  sel,  théoriquement  chaque  ce.  est  capable  do  se  coinbiucr 
avec  1/500  Se  soit  (Se  =  79)  0ï%0158  Se.  Pour  dosiT  volumétri- 
quement  le  Se  colloïdal,  il  sultit  de  mélanger  dans  une  fiole  conique 
10  ce.  CNK  N/10  et  50  ce.  Se  colloïdal,  d'ajouter  après  décolora- 
tion 5  ce.  NH^,5  gouttes  Kl  à  10  0/0  et  de  verser  avec  une  burette 
divisée  en  1/20  ce.  la  sol.  do  NO^Ag  N/ 10  jusqu'à  légère  opales- 
cence persistante  de  la  liqueur.  Soit  a  le  nombre  de  ce.  de  NO^Ag 
N/10  employé,  (10  —  a)  n^présenle  la  quantité  de  CNK  N/10  entrée 
on  réaction  avec  le  Se,  et  le  poids  de  co  dernier,  rapporté  au  litre, 
sera  /?  =  (10  —  «)  X  0,015H  X  '^^'  arthus. 

Recherche  du  phosphore  blanc  en  présence  d'acide  hypo- 
phosphorenx  et  d'arsenic  :  A.  LECLÉRE  (Journ.  de  Ph.  et  de 
Cb.  (7),  t.  5,  p. 15-18;  1.1912).  —  H  naissant,  produit  en  milieu  alca- 
lin (Al  +  KOH),  n'exerce  son  action  que  sur  As*0*  et  P  blanc  ;  les 
ac.  cacodylique,  mélhylarsinique,  arsénique,  hypophosphoreux 
ne  sont  pas  réduits  dans  ces  conditions.  Si  donc,  sous  Taction  de 
H  dégagé  par  la  réaction  de  Al  sur  KOH,  on  obtient  une  réduction 
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ilu  papitir  à  NO'Ag  anunooiacal.  on  peut  concluro  à  b         J 

Jtt  As^O*'*  ou  tie  l^  biflnc,  el  de  P  &eul,  f>i  fou  a  eu  som,  »%4Uit  ^'|^^H 

1er  Al»  vJ*oxy<lor  As'^t  J^»  pm-  h*  iHM->iilfâtP  tle  .nùude.       m 


Le  dosage  de  Tacide  ciouamique  eu  solutioii  aqatitii  j 
brome  ;  A.  W.  K.  DE  JONO  \iL  (r.  nL  ir^lL^u  30,  p.  «a-1 
lO.iyii),  —WoitBiilLiSt,  t.  36.  p.  l2J«W.  — Ledoi^irederj 
uauuijue  par  Ut  donne  des  résultats  exacts  cm  opérit^ 
iuivante:  l'acide  est  dissous  dans  NaUlf  el  reppié  p*i:  n^. 
ie  diviser);  ou  ajoute  une  sol.  aq.  ^/50  de  Br  jui»4|u*à  céc|ytl 
coloration  jaune  persiste  5  itup.i  et  ensuite  KJ»  pui^  oo  titre  h 
en  liberté  jmr  Texci^  île  lir.  r,  nAititi. 

Recherche  de  L  alcool  méthylique  dans  les  alcoQléa,  en  ptr 
ticuUer  dans  la  teinture  d'iode  ;  £.  VOISEIIET  Joattt,  Jr/'^. 
et  (h  Vil.  \1],  t.  5,  p.  ^40^24:)  ;  âJyl2).  —  L'auiaur  oxyde  le  mà^ 
lange  incrimiué  par  S(l*H«    j-  Gr^O'K*  el  > 

ibnnil|UÔ    produit   *»'!    uu.VHn   An   r/jnMircI.in 

l8h  t.  35,  p.  748 1, 

Nouvelle  méthode   de  destruction  de   la  matière    or^«uj 
que  par  le  brome,  applicable  spécialement   eo  toxicolofit 
G.    MAGMN   {Kioarn,   dv  PU.   vt  dv  CL  (7f,  L   4,   p. 
IU,1*J11k —  L'auteur  propa&e  de  remplacer  l'action   i 
celle  de  BrdanB  le  procédé  de  Frésôaius-Bab(HÛK*&r~ 


Sur  le  doaage  de  Turée;  DES6REZ  H  FEDILLIÉ  ^C.  H 
p.  i0O7,  11.11(11).  —  Parmi  les  nombreuse»  méthode» 
pour  lu  dosage  rit?   Ttin^e  dans  rurîne,  les  auleui^    r 
dent»  comme  étauL  le  plus  rapide»  l'emploi  du  ri^Kirtîf 
(NU«H-t-iNU*H),  selon  le  mode  opéniloire  de  li 
sïoin  d*opérer  toujours  à  le  mt^me  T  »3U'îia*'^   " 
tats  exacts.  De  toutes  les  autres  substances  ; 
raliautiiïne  est  la  ^aule  qui  commence  a  ^e  dec,  a 
Tunne  nen  renlerme  qu'une  tr---  ''lile  ijuaulité  •CMr'.Ut 
par  ti  lieures).  i>.  i  ^ 
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Critique  des  méthodes  de  dosage  de  i  acsae  unque 
corps  xautho-uriques  ;  D.  SADZËAT  Juutn.  dv  /'//  w 
(7)»  t.  S,  p.  m*i6ii,AAb^i\è  t»l  48ih4UU;  ifi  et  bAMl^h 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  28  JUIN  1912. 

Présidence  de  M.  Hanriot,  président . 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  J.  Biss,  D'  en  philosophie  de  l'Université  de  Berlin,  116,  rue 
Amelot,  Paris. 

M.  le  D'  A.  LuRGO,  Chimiste,  Lauréat  de  la  R.  Université  de 
Turin,  7,  rue  des  Pavillons,  Paris. 

H.  le  D'  Baudouin,  5,  rue  Stanislas,  Paris. 

Sont  nommés  membres  non-résidants  : 

M.  le  D'  S.  MiNovia,  Professeur  à  l'Université  de  Bucarest,  Str. 
Popa  Rusu,  30,  à  Bucarest. 

M.  B.  DiAz-OssA,  Professeur  à  l'Université  du  Chili,  Casilla962, 
à  Santiago  du  Chili. 

M.  P.  I^AFONT,  D'  en  pharmacie,  à  Perpignan. 

M.  E.  MoREAu,  D""  en  pharmacie,  rue  du  Vieux-Marché,  à  Saint- 
Germain-en-  Laye. 

M.  SuBRA,  chimiste,  2,  boulevard  Carnet,  à  Toulouse. 

M.  VmAURRE,  étudiant  en  chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de 
Toulouse. 

Est  proposé  pour  être  membre  résidant  : 

M.  Jarvis,  Pharmacien  de  !'•  classe.  Pharmacie  S wan,  12,  rue  de 
Castiglione,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Fourneau  et  Moureu. 

Est  proposé  pour  être  membre  non-résidant  : 

M.  6.  Chaudron,  licencié  es  sciences,  38,  boulevard  de  la  Ré- 
publique, à  Versailles,  présenté  par  MM.  Allain-lb-Canu  et 
LisiouB. 

ëoc  aoM.,  4*  BÉM.,  T.  XI,  i9i2.  —  Mémoirts.  ^ 


788  BULLETIN  DK  LA  SOCiKTt     .fuMc 

t^a  Société  a  reçu  pour  ta  Biblio(lièi{iio 
Cnntribniim}  ti  r étude  de  la  vuhuui&aUon  à  froié  #/o  i 

tlièse  dû  l'Lîuivcvrsilé  de  Gtermotit-FeiTîHKi.  par  M.  0 
Ls  Bévue  ffénérafe  de  Chimie  pure  ei  uppHqiiêi»^  de  Ji 

M"*  Bidet  a  tuivoyu  i\  \n  Société  chitniquer    "-  -    ««-v 
mari,  André  Bioet,  membre  de  la  tSociélé,  dèt 

M.   BotmDiEH    envoie    ses  remerciemaoU  pour  11  dtj 
accordée  à  se^i  travaux. 

Anutyse  immédiate  du  Jaune  îfwuf:  uau-exisiencê  dêâ  léctiàà 

M*  N.  A.  B.iHBii&ni  eonlinue  Texposé  de  ses  recherches 

La  fraction  B,  aqueuse,  contient  seulemenl  la  toUlité  du  Na( 

ta  matirri*  eoloraiile  o»i  ovoeliromiuo. 

L'ûvochromint*  est  sépîiréedii  NaCl  soit  par  polydîahf^.^t 
Tacétone  comme  il  a  été  déjà  indiqué  (C,  R.,  17  juin  IV 

L*anal^'âe  de  Tovochromine  donne  :  C»  4i.6Q;  H»  ftflti;  i^.ç'^ 
8,  l.rtO;  VU,  0,00;  O»  UllHh;  Fe,  O.àiSo. 

La  iractiou  G  contient  un>i  albumine  incoug  r  la  cti 

ou  paravitdlme  :  G,  ôi.54  ;  H,  l.ità  ;  N,  l5Î,7ri  ;  *-.  ^j.  <^      *  '    ' 
Ph,  O.OU  ;  Fe,  U.Oil, 

Lo  fraction  D  contient  i'ovovitelline  comptètomunl  estfni|ili 
corps  t^n*as. 

(00  KP.  d'ovovitcUine  (C,  68.05;  H,  6,7&;  N,  ISie6;  Ph^U 
S.  0.98;  (),  21. 1:^;  Vi%  0.00)  donnent  â'^.mtl  de  r^îtidw  è  p 
acides  dont  l",00\Kï  Hozii  fournif*  par  U*^  eondrt^a  «oli 
(Ph.  Sî8.65  0/0)et2»\ai37  par  les  cendres  insolubles  iPh.ft>.7l 

La  tolablti  du  Ph  des  condresest  de  22.! 3  0/0,  » 
Ph  des  cendres  dr  Ifi^^  n^  «rovth^Pinr  mnh'r*  a  i\^ 
de  ai.  16  0/0. 

Lgïî  centires  iroiihennoul  *N;t,  K»  Mg»  G»*  it 
quantité  sufllBBnte  pour  saturer  facid*'  phosi»^       , 

Ln  totalité  du  Ph  de  rovovitelline  (luierneiioaëlet  Pù^ 
Kongrtfss,  Wien  llflO:  sur  le  |)rétendu  f»ho-4|diore  oi 
trouve  à  Tdtat   di^  Pli   miu*-T<U  comme   cel.j  -^cra  ulton^ 
prouvé. 

200  ^r.  d'ovovitclline  ^ouiui>  ^i 
alcoolique  n'ont  pas  donne  ta  m 

cide  gras  (absetice  de  lêoîtbines  conibuiéesK  Lka  même 
d*oiioviteltîna  soumis   à   Thydrolyse  suirunque  (H*80* 
o*ojit  donné  aucuue  Udce  de  cor^>s  (gnia. 
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^'ûvovitelline  unie  à  l^ovochromine,  qui  est  le  seul  principe  du 
|oe  d*<Buf  qui  coolienne  du  Fe^  terme  la  nucléme  ou  héinEito^ène. 

B&  Qomà  de  lécilhoalbuinine,  de  nucléoalbumiue,  de  nuctéioe 
[hémalojtènd  doivent  être  radiée  de  la  liltérature  chimique  du 

ne  d'œuf. 

Séparation  et  do&aqe  ries  plus  petites  quantités  de  fhnr 


P  Guii 


uaittAi^i>,  r.L)UJ* 


\L  A  itAUTJBR.  en  son  nom  et  au  nom  de  M. 
inique  les  résultais  de  Ipurs  recherches. 

Lies  méthodes  de  dosage  des  fnihles  QU&atitf^s  de  fluor  dans  les 
IX,  les  roches^  les  tissus  vivants  sont  losufQsantes  et  incor- 
[jtes*  Un  ne  peut  concentrer  le  fluor  en  présence  des  sels  de 
IUX|  de  mtigr»ésiei  des  silicates  qui  l'entrairenL 
^es  auteurs  concenirent  d'abord  le  fluor  en  le  taisant  passer  en- 
rement  à  Tétat  de  fluorure  alcalin,  puis  ils  le  transforment  en 
[>rure  d<'  plomh  qu'ils  dosent  rolorim*^lriquement, 
ja  méthode  est  fondée  sur  celte  observation  que  les  sels  de 
rynm  précipitent  le  fluor  ou  l'entraînent  totalement  des  liqueurs 
ils  se  formenl- 

îi  le  fluor  est  en  solution,  on  ajoute  un  peu  de  sulfate  de  soude 
Ide  chlorure  de  baryum,  on  évapore  à  sec  et  lave  à  Teau  alcoo- 
lîèée  ;  le  résidu  contient  tout  le  fluor. 
Si  Ton  a  aiïniren  un  miriérjil,  ou  rattaqui'  par  les  carliunales 
lUus  mêlés  de  silice»  on  flilre,  enlève  la  silice  par  le  carbonate 
3oniaque  Ji  »!haud»  filtre  et  précipite  comm«  ci^dessns  par  le 
ige  de  sulfate  sodique  et  île  sel  de  baryum. 
Ton  a  un  tissu  végétât  ou  animal,  on  fincinere  en  présence 
2  OyO  de  chaux  vive  à  500-600",  on  reprend  la  cendre  par  HCl 
îndu,  alcalinise  légèrement  et  précipite  par  SO*Na-  et  BaCl*  ; 
fès  évaporatioD,  on  lave  à  Teau  alcoolisée.  Le  fluor  est  contenu 
il  entier  dans  le  résidu. 

^our  l'en  extraire,  et  dans  ces  trois  cas»  ce  résidu  est  placédans 

creuset  d'or  spécial  ou  on  l'attaque  ^i2  vase  clos  par  Tacide  sul- 

fique.  Les  acides  ttuorbydrique  et  fluosilicique  dégagés  s'absor- 

înl  dans  un  peu  de  putasse  contenue  dans  un  panier  suspendu 

haut  du  creuset,  sous  son  couvercle^  convexe  en  dessous  et 

>idi  au-dessus  par   un    réfrigérant   spécial.  Les    fluorure  et 

silicate  de  potassium  formés  sont  ensuite  dissous  dans  IVau, 

[iitlis  pour  décomposer  le  fluosilicate,  et  la  silice  séparée  par 

»AmH. 

fia  UqueurcoiiHeat  alors  ia  totalité  du  tluor  a  V&VaV  Àe  11^XQ\^xv«i 
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alcalin  que  Von  précipite  comme  précédemmenl  par  1«  i 
baryiim.  Ce  précipité,  bien  lavé  à  reaii  alcooltaée  el  êèekL 
placé  dans  un  creuset  de  platine  de  10  ii  15  ce.  r  —  '- 
creuset  d*or  précèdent  et  clos  comme   lui.  Wm  yàifi 

dégBgé  par  SO*H*  va  se  fixer  en  vase  chu,  sur  du  cnsul  < 
humet'lé  d*eau,  contenu  dans  le  panier  du  creui^L 

Le  fluorure  de  plomb  ainsi  formé  ei^t  alors  dtsâous  |>«r  fe^ 
rate  de  potasse  en  solution  étendue,  elle  plomb  traR^formé  aii 
colloïdal  Bolubki.  On  compare  ensuite  au  colonmèiro  celles 
colorée  en  marron  avec  des  solution»  titrées  où  le  plfl 
transformé  en  sulfure  colloïdal  comme  le  précédeot. 

Les  résultats  de  cette  méthode  sont  très  exacts.  EII0  { 
retrouver  et  de  doser  0*t%t  de  fluor  par  litre  d*eiu  di 
minérale  cl  de  le  déceler  par  la  gravure  Hur  verro  sur  S  1 
de  milligramme. 

Sur  une  réaciion  coiore^  tie  f  ammoniaque. 

M.  Pierre  Thomas  a  étudié  une  réaction  colorée  de  Tammoa 
signalée  p>»r  Berthelot  en  1859,  et  son  application  au  do^fei 
rimétrique  de  ce  corps.  Pour  Tobtenir,  on  ajouta  à  ta 
ammoniacale  un  excès  ilc  phénol  et,  goutte  à  goutte,  de  t*li| 
chlorile  de  sodium  dilué  ;  il  se  développe  une  belle   colonl.  * 
bleue.  La  sensibilité  est  égale  à  celle  du  Nesalor 

A  propos  d'un  mémoire  sur  le  même  sujet,  publie  a  > 
temps  par  N.  Tarugi  et  F,  Lenci,  il  indique  un  certain  n      i-r^fj 
résultats  relatifs  à  la  réaction  phénol  hypochlorite  en  pr 
divers  corps  azotés,    acides   aminés»  amides,   uréîâm^ 
grasses. 

La  coloration  bleue  ne  paraît  pas  liée  forcémeni  à  ta  | 
de  quinone^chlorimide  ;  Thypochlorife  peut  Hrc  d'«illcuri 
placé  par  divers  oxydants.  La  coloration  se  produit  k 
mélange  simplement  le  phénol  et  l'ammoniaque. 

Comment  la  présence  ou  tahsenee  de  gine  influent  snr  h  \ 
sommniion  par  tA  spergillus  niffêr  de  ses  alimenU  hj 
honèsn  azotés  et  minéraux. 

M.  jAvnxi«n  a  étudié  comment  la  présence  du  iioc  n  r 
la  consommation  par  TAspergillus  des  ahmeols  qui  sciui  n  t 
•ible^  è  sa  croissance  : 

!•  Sucre*  —  Le  Zn  règle  la  consommalion  du  sucre,  li  ^a 
If  dépense  tf  euVr^VVeu^^u^vo^V^v^^V^  %4^toùa^^fi^  iïm«tecMtei.%J 
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1    •  w-i-      ■  ^  plante  constroite  ^.       .         ,      ,        .    , 

il  sUbihse  le  rapport  ^ :.  C  est  lorsqu  on  fournit  à 

sucre  consomme  ^ 

h  plante  de  Tazote  ammoniacal  sous  forme  du  sel  d'ammonium 

tfan  adde  oi^nique  approprié  que  cette  rè^e  se  vérifie  de  la 

plus  remarquable  façon. 

8*  Atoie.  —  Le  zinc  influe  sur  la  consommation  de  Tazote  am- 

■oniacal  ;  la  proportion  d*azote  utilisée  pour  la  construction  d*un 

gnnuiie  de  plante  sèche  est  plus  grande  sans  Zn  qu'avec  cet  élé* 

S*  &\  P,  S,  A^  Fe,  Md^  Mg.  —  Le  zinc  influe  sur  la  minérali- 
sation de  la  plante  qualitativement  et  quantitativement.  Il  entraine 
anefLution  supplémentaire  de  certains  agents cataly tiques  •  Fe,Mui, 
il  teit  varier  le  taux  de  fixation  de  certains  éléments  plastiques. 

L*auteur  propose  une  définition  nouvelle  des  coeKcients  duti- 
Hté  spéeiSqae  des  éléments. 

IDI.  FouTCiEAu  et  PsrrRK  communiquent  les  premiers  résultats 
de  leurs  recherches  sur  Talcoolyse  des  lipoîdes  complexes.  L*aU 
coolyse  des  matières  grasses,  signalée  par  Gerhard  dans  son 
Trêiié  de  Chimie  organique  et  tirée  de  Toubli  par  M.  Haller,  n'avait 
pas  été  appliquée,  jusqu'ici,  aux  extraits  éthéroalcooliques  d'or- 
gsnes  ni  aux  phosphatides. 

Les  auteurs  ont  étudié  tout  d*abord  IS  lécithine.  Eln  alcoolysant 
ee  phosphatîde  par  Talcool  méthylique  et  l*acide  clilorhydrique  ou 
Ptdde  sulfurique,  ilsont  obtenu,  en  partant  de  iOOgr.de  lécithine 
pure,  68  gr.  d'éthers  méthyliques,  2  i  gr.  de  glycérophosphate  de 
daux,  14  gr.  de  chlorhydrate  de  choline,  la  théorie  étant  respec- 
Uvement  76,  26,  17. 

Le  mélange  d'éthersne  paraît  pas  contenir  de  palmitate  d'éthyle, 
et,  d'après  les  indications  fournies  par  l'indice  dMode,  il  paraîtrait 
tee  formé  de  2/â  d'oléate  de  méthyle  et  de  1/8  de  stéarate.  Les 
luteurs  font  des  réserves  en  ce  qui  concerne  les  éthers  d'acides 
gras  contenant  plusieurs  doubles  liaisons  signalés  par  M.  Cousin. 

Appliquée  aux  lipoîdes  totaux  du  jaune  dVrut,  la  méthode  a 
permis  d*isoler  intégralement  et  d'emblée  la  cholestérine.  qui 
cristallise  inunédiatement  dans  le  mélange  alcoolique  refroidi. 

iOOgr.  de  jaune  d'œuf  desséché  ont  donné  8^%50  de  choles- 
térine, 88  gr.  de  lécithine  et  60  gr.  de  graisses  neutres. 

Xli.  Fourneau  et  Piettre  ont  appliqué  leur  méthode  aux  capsules 
nrrénales  qui  contiennent  3  0/0  de  cholestérine  calculée  sur  la 
i  sèche  et  6  0/0  de  lécithine.  Ces  chifTres  ne  sont  pas  défi- 
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nitifs,  les  auieurs  se  proposant  de  compléter  réiude  de  oeitap 
tant  organe. 

A  propos  de  la  communicnlion  de  M.  Fournetu,  M.  UtKl 
îiiBHï  observe 

Pour  admettre  dans  les  Hpoïdet»  complexes  déet!^""-* 
Ei&teuee  de  l'acide  glyréroi^hosphorique,  it  eut  m 
lever  ati   méltinKe   lécithioique  la   tatalilé  de&  eorfis   gTm%4 
tolalHé  des  pliodphateô  à  Taide  de  mojeriïi  rigoun"^^"" 
î>iologiqu(ïs.   Dèâ  que  Ton  a  privé  la  prétendue  1» 
totalité  des  ptiosphates,  it  resle  des  corps  gra^  en^u 

Pour  admettre  daiiâ  la  prétendue  lécithine  la  prévx.^ 
choline,  il  e?»t  n^ce:^»atre  <le  rendre  ta  lécithine  inoolore. 

Dès  qu'on  a  enlevé  h  la  prétendue  lécithtn 
cbromioe  on  trouv^queles  corps  gros  ue  con:  . , j  *:-•: 

Toute  lécithine  contient  des  cendrits  phospliatées  el  da  mu::' 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  MoQtpelUer. 


siA!fCE  DD  S8  ^vm  1912. 
Présidenûv  da  M,  BALLàHD,  vm'préudimî^ 

Le  procès- verbal  de  la  t»éance  du  16  mare  eat  lo  m\  odoplé. 

Après  la  lecture  de  la  correspondance,  la  parole  ^%\  doimée  Aa% 
auteurs  de  communications  : 

M.  FHizouL»  n*a  pu  obtenir  Tacide  liexahrdroctnnainîiiiie 
condensant  raldéhyde  hexahydrobenzoïqur  "      '     *     ' 

tique  en  présence  d*acélate  de  souiîe,  à  t  - 
Un  essai  de  préparation  de  lu  |>erhydroben20ïtie  par  eliauf^iff 
|Mtle  aldéhyde  avec  KCAz  a  éf^alemeut  échoué,  Dana  &6f 

cpériences  on  a  obtenu  le  *înnère  de  Païdéhyde    t(>H*' 
déjà  décnl  par  W  allach, 

A  la  température  ordin«ir  -  ir-^  rs^ai 
de  meilleure  résullatg.  L'aldéhyde  hex-v 
pbénone  peuvent  être  condenîiéaa,  en 
aoudeà20  0;0.  On  ob  ient  Thexahydr  ^.    ■   m. 

C*H»«*CH:îCH*GO-C«H»  quiformedwa .  te^àlôî 
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^a  benzy  lidène-hexûhydroacétophénone  C«H5-GHr:CH  CO-C«H«  • 
put  être  préparée  en  condensant  dans  les  mêmes  conditions 
ildéhyde  benzoïqiie  er  l'hexahydroacétophénone.  Ce  corps  se 
^senie  sous  la  terme  de  grandes  lamelles  fusibles  à  58-59", 
îlle  cétone,  en  solution  chlorolormiciue,  lîxe  le  brome  à  IVoid  pour 
ytinev  C«H"-CHBr-CHBr.CQ-C«H»«,  Qnes  aiguilles  fuôibles  à 
1*145^.  Un  eô&ai  de  condensation  de  Taldéhyde  lioxahydroben* 
jîque  avec  rtiexnhydroacétoph^nonô  n'a  pas  permis  d^obtenir 
lexaliydrobenzylidène-hexahydroacélophénone  :  C«H»«-CH-  GH- 
)-C«Hï*.  11  semble  que  l'aptitude  aux  condensations  diminue 
rac  rhydrogénation  du  noyau  cyclique. 

L'hydrogénation  catalyiique  de  la  ben^ylidène-acétof)hénone  par 
mélhode  de  MM.  Sabotier  et  Senderens,  avec  un  nickel  réduit 
i  basse  tetnpératnrei  ne  donne  pas  à  tOO*  la  eétone  saturée  cor* 
sspondanle.  On  obtient  au  détiuL  le  dicyclobexylpropane  symé- 
ique,  el,  l'activité  du  nickel  «iimînuantau  boutde  quelques  jours, 
diphényl-propane  symétrique.  L'hydrogénation  est  complète  par- 
que, à  200^^  le  passage  de  la  benzylidène-acétophénone  dans  le 
ibe  à  nickel  est  très  lent. 

La  befizylidèae-acétophénone  bout  en  effet  à  une  température 
llativement  élevée  :  845-348» 
IS,  Dicyclohexylpropiine,  liquide  incolore:  se  solidifie  à  —  SO". 
Aig-uilles  incolores   fondant  a  -^   17':  Bout  à  !2î?l^-29â''  (corr/i, 
^84=0.8752,  //f*  =  1,4736,  R.  M.  trouvée  68,75.  calculée  66,04, 
f-S.  Dïpîm}}lpropaiw,    liquidé  incolore  ne    se  solidifie  pas  à 
50"^  Kb.  =  ây9'30l>  (corr/),  f/t95  =  0.9Û18,  n**^— 1.6U28,R,M, 
)uvée  64,28.  calculée  6i.56. 
L'auteur  se  propose  de  préparer  à  Taide  d'autres  cétones  ben- 
flidéniques  les  carbures  correspondauts. 

WA.  Ville  et  Dcrhibn  font  une  communication  sur  la  méthylène^ 

rée  eâuse  d'erreurs  eu  microscopie  urinaire.  Le  chimiai©  peut 
eevoir  des  urines^  à  analyser  qui  ont  été  additionnées  de  formol 
►  son  insu.  L'examen  micraaoopique  du  dépôt  de  telles  urines 
cèle  de  nombreux  globules  cristallins  de  tnélbylène-urée  iré* 
lllat  de  Taotion  de  Taldéhyde  formique  sur  Turéei  qu'une  simple 
kmparaison  avec  les  figures  d*atlas  de  microscopie  urinaira 
ïurrait  faire  prendre  pour  de  la  ïeucme.  Mais  ces  globules  sont 
solubles  dans  les  acides  dilués  qui  dissolvent  la  leucine,  de  plus 
donnent  les  réactions  colorées  du  formol.  Ils  présentent  très 
iment  l'mieux  que  les  globules  de  leucinel  le  pliénomêne  de  la 
de  polarisation  :  il  faut  donc  mettre  eu  garde  les  hiâtolo- 
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gîsles,  étudiant  par  exemple  les  cylindres  urioaires  tlxés  par  de 
réactifs  contenant  du  formol,  contre  une  confusion  possible  ii 
des  globules  de  lécUhine,  s*ils  8*en  tenaient  à  ce  caractère  oonj 

spécifique  de  la  croix  de  polarisation. 

MM,  J.  VitLK  etW.  Mestrezat  indiquent  un  mu\eii  ùe  rendre  i 
plus  active  l'essence  de  lérébonLhiae  aérée  dans  rapplieation  ét\ 
la  réaction  de  Van-Deen  à  la  caraclérisation  du  san^. 

En  étudiant  Tactiou  du  sang  sur  la  teinture  de  gayac  en  pré-j 
sence  de  Te^isence  de  térébentliiae  aérée  (1^  les  auteurs  ont  cons- 
taté que  1m  L*oloration  bleue  qui  se  produit  dans  cette  réaction  estl 
rendue  manilestement  plus  rapide  et  plus  intense,  quand  on  opèrej 
avec  de  Tessence  de  térébenthine  préalablement  activée  par  a^iia* 
tiou  avec  de  Teau  oxygénée,  avec  lavages  consécutifs  el  proton^ 
à  Teau. 

On  opère  de  la  manière  suivanle  :  dans  un  entonnoir  à  sépara* 
tion,  à  robinet,  et  bouchéà  rémeri,  on  agite  de  Tessence  de  léré- 
bentliine,  ancienne  et  aérée,  avec  son  volume  environ  d*eau  oxy- 
génée. Après  dix  à  douze  agitations,   de   quarante  k  cinquante  1 
secousses  chacune,  opérées  successivement  et  aprèh  ^épanilion] 
des  liquides,  on  constate  que  la  partie  aqueuse  soutirée  ne  rc;n* 
Terme  sensiblement  plus  de  peroxyde  d*hydrogène.  On  saumelj 
alors  Tessence  de  lérébentbine  à  des  lavages  longtemps  répétés  i 
Teau  distdlée,  en  décantant  et  rejetant  chaque  fois  l'eau  de  lavag^l 
après  séparation.  Finalement  ressencedelérébenlhine  lavée,  dooll 
le  volume  a*a  sensiblement  pas  varié,  est  additionnée  de  la  moitié T 
de  son  volume  d'alcool  à  95"«  Ou  obtient  ainsi  un  liquide  hujMMlr», 
jaunàire. 

En  procédanl  par  comparaison  avec  cette  liqueur  lérébentliUALdj 
ainsi  activée  et  avec  de  Tessence  de  térébenthine,  de  même  ori- 
gine mais  non  activée,  également  additionnée  de  la  moîbé  desonl 
volumt^  d^alcool  à  9G'',  lej^  auteurs  ont  constaté  que  la  colorationl 
bleue  de  la  teinture  de  gayac  (réaction  de  Van-Deen»  obtenue  avec 
dessolulions  sanguines  très  diluées,  est  manifestement  ptusrapidd 
el  plus  intense  avec  Tessence  de  térébenthine  activée*  On  saisitl 
facilement  cette  dilTérence  d'action  en  agitant  10  ce.  environ  de 
dilution  sanguine  avec  10  à  IS  gouttes  de  liqueur  térébenthinée,] 


(1)  CeUe  acUon  dua  au  pi^^ment  ferrugioeux  du  sang  pourrait  i^iré  dititifiicu^H, 
aoM»  le  nom  tVJtelivu  ptrroxyîytique,  des  actions   peroxydasiqucn   prgpreœvnlJ 
dites.  On  pourrait  par  sutlu  donner  le  nom  d*ogeoîa  pcroxyi^-SÊOlf  aux  cor 
lait  que  l*lièfiialèiie,  do  manière  à  le»  disUnguer  dos  pcrosydases  %Tsies 
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pois  en  ajoutant  6  à  8  gouttes  de  teinture  de  gayac  récente  et  en 
nélant  par  une  nouvelle  agitation. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  Fagitation  avec  Teau  oxygénée 
rend  active  Tessence  récente  non  aérée,  mais  cette  action  est  in- 
comparablement plus  lente  que  celle  obser\'ée  avec  Tessence 
ancienne  aérée;  elle  ne  se  manifeste  qu*après  une  très  longue 
agitation  prolongée  durant  plusieurs  jours.  La  même  observation 
a  été  faite  avec  du  pinène  récemment  obtenu  par  distillation  de 
ressence  de  térébenthine. 

MM.  J.  VuxB  et  Mestrezat  ont  recherché,  sur  la  salive  paroti- 
dienne  de  Thomme  recueillie  par  cathétérisme  du  canal  de  Sténon, 
la  présence  d*oxydases.  de  peroxydases  ou  de  substances  peroxy- 
lytîques  ^activantes  des  peroxydes). 

Contrairement  à  Topinion  classique,  basée  sur  des  recherches 
effectuées  sur  de  la  salive  mixte  ou  des  salives  sous-maxillaires 
el  parotidiennes  recueillies  dans  des  conditions  expérimentales 
défectueuses,  les  auteurs  n'ont  pas  trouvé,  sur  la  salive  pure  pré- 
citée, d*ozydases  (par  le  gayac,  la  paraphénylènediamine  et  le 
naphtol  en  solution  alcaline»,  ni  de  peroxydases  ou  de  substances 
(leroxyl  y  tiques  i^gayac  et  eau  oxygénée,  gayac  et  esserice  de  téré- 
benthine activée.!.  Seul  le  réactif  à  la  fluorescine  réduite  de  Fleig 
leur  a  donné,  chez  deux  sujets  sur  trois,  une  réaction  extrême- 
ment faible. 

Il  s*agit  1&  toutefois  d*une  réaction  si  faible  que,  vu  Textréme 
sensibilité  du  réactif,  on  ne  saurait  en  faire  état,  et  la  comparer 
surtout  aux  réactions  marquées  données  par  la  salive  mixte. 

Les  propriétés  oxydasiques  et  peroxydasiques  de  la  salive  mixte 
ne  peuvent,  en  conséquence,  être  considérées  comme  d* origine 
ifuntulaire^  mais  semblent,  au  contraire,  devoir  être  rattachées 
«uxéléments  figurés  (hématies,  leucocytes,  éléments  épithéliaux, 
etc.)  que  renferme  toujours  ce  liquide  organique.  Il  s*agit,  en  un 
iDOt,  d*oxydases,  de  peroxydases  ou  des  substances  peroxylyliques 
^bœeales  »,  mais  non  à  proprement  parler  «  salivaires  >•. 

D'après  M.  Derrien,  il  semble  résulter  de  la  communication  pré- 
^Uente  qu*une  revision  des  travaux  sur  les  peroxydases  s* impose, 
des  fausses  interprétations  ayant  pu  être  données  jusqu*ici. 

U.Tarbouribch  a  poursuivi  l'étude  du  mécanisme  et  des  produits 
delà  déshydratation  de  risopropylcyclohexanepinacone  C*H*<>.OH. 
%H=(CH*)«.  A  côté  des  produits  dont  il  a  antérieurement  établi 
l^eonaiitution  (C.  i?.,  1. 149,  p.  604  et  1. 150,  p.  1606i,  on  cons- 
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tile  la  formation  d'une  ileuxième  céioùe  pinacoUqtie  4rn 
cycbht'piane  et  restilliinl  île  l*inlro<l»i<'»K>T>  du  group^maol 
lo  noyau  eyclohLrxanique.LaS.idin  ^ohepîmMoom  tQL:± 

sous  18  mm.  rouniit  uno  oxime  F.  »  wx^dée  par  le 
ganate  de  potas^^e  à  la  lemii^rRlure  orddtatre  ^lle  dono^ 
à  ua  acide  célouiqae  GO»H'G«H'*-GO-CO«H,  in*olubJi»  daiii 

âition 

«jnes,  iniruit  tUre  racule  a-oxy-p.p-dn ,  .^ iique. 

Far  oxydation  nitrique  il  chaud,  la  même  pmaeoltna  dOB' 
ûeide  biba^ique  CH^^fCO^H)»,   lequel,  traitai  par  ta  méllK^ 
cycliâaiion  de  Blaiu^  donne  une  cétone  C^H'^O  dont  la  ^eouc- 
zone  Tond  Â^IQS".  Osl  vraisemblublemant  la  t^i-diaoéill; 
hexanone* 


MM.  MàiisoL  al  Fai/goti  ont  étudié  rabaorptioti   prodiuH^  | 
(juelquea  compogés  organiques  de  la  f»  -i^^  daiia  la  rlf 

ultra-violette  du   -spectre  ;    il»    commni    ^  leur*    prtmmm 

lechercbee  sur  les  alcools  saturée  de  cette  série* 

Hariley,  dont  les  recherches  spectro  ' 
iiaea,  et  divers  collaborateur^?  ont  exfi u  rni' 

cette  série  en  187U  et  en  ISâl.  D'après  Harlleyjeft composés  i 
niques  appartenant  a  la  série  ^rassri  absorbeot  prngrrwiiif 
lea  rayons  uïtrë-vioiets  et  cela  dautani  plu-  i]^r*û^  l'fniltnïBffltt 
nombre  phis  élevé  d*atomes  de  carbone 

A,  Nous  avons  étudié  Iôb  alcools  métii^^ji'jur. 
Hque,  butyliqne,  atnylique,  hex>'liquê  normat,  li 
ortylique  normal,  élbabque  et  méhi^tîique  ;  noar-  •- «  i 

ment  toît  résultats  publiés  pur  Hartiey  :  examiot^r*  ^uu^  aae 
»eut  comblante,  U  transparence  diminue  réguhèromeQt  à  me 
que  le  uombrr  d'atomes  de  carbone  augrmeiite. 

H.  Kn  examinant  sous  des  épaisseurs  croid^anteft,  on  cor 
que  Tulcool  méthylique  a  une  traosparence  qui  reâte  ron 
depuis  1  juièqu^à  70  millimètres. 

l.a  irauspureuce  des  alcools   étbylique  et   propvî"- 
diminue  lentement  et  pro|frei>«iivement  sous  de* 
qut'lques  centimètres,  mais  reste  vr 

Les  autres  alcool»  primaires  oorui    i . ^ ,  ,^^ 

ment  les  radiations  les  plus  réfrangibles   sous   dihs  èpaisiMit 

nant  de  1  à  10  mni.  puis  ia  transpareoce  ae  diminue  <|uai 
itameni. 


BLXLETXN  DC  LA  50C1BTK  CHIMIQLE  DE  FRANCE.  T» 

'  C  EaeoiB|Numat  les  al>3ois  butylîque  et  diurh^ue  :<fritiinfs 
avec  les  àkeools  butylîqae  et  amyliqtie /?rzm<<ires  aorairju,  vtcix^ 
avons  coosUté  que  les  alcools  tertLJLUV3>  sou&  beaucoup  plu>  traus- 
parrats. 

D.  Bufia  Qous  avoQS  coas;acé  que  Talcoot  butyUque  prua&inf 
Boo  nomuii  m4ibri^:^'pr'>patmoi<f  et  le>  alcools  atuyliques 
prîoiaires  noa  normaux  mêth}'t-:i-batJtaoI'l-ê':U'  et  ita-'^hyl- 
i'batênol^inëctir  doaaeaî  uie  b^iale  d'absorption  dans  Tulira* 
violet,  bande  qui  disparaît  dès  que  rêpaisseur  atteint  un  oenti- 
mèCre.  Hartley  avait  conclu  de  ses  nombreuses  exp^?riences»  que 
les  cofnp«.>sés  «le  la  série  errasse  ne  prêseutatent  pas  de  bandes 
d'absorption . 

MM.  i  >ECus>xR  de  CoR-MMiK  et  .\.  RA\:f Ai'D  ont  envoyé  au  seort*- 
taire  la  communication  suivante  dont  il  e>t  donne  lecture. 

Lorsqu'on  chauffe  progressivement  du  forunate  de  sodium  pur 
ei  chsUllisê  CHNaO*— WO,  on  remarque  qu'à  lOOv  IVau  de 
cristallisation  commence  è  se  dégager  ;  le  sel  entre  ensuite  en 
fusion  aqueuse.  Vers  155*,  il  se  dé^a^  utie  petite  quantité  de  iX^*. 
Dans  le  flacon  laveur,  placé  a  la  suite  du  ballon  chautTê,  se  con* 
dense  de  Teau.  dont  la  réaction  est  acide,  et  qui  réduit  le  nitrate 
d'argent.  La  production  d*acide  formique  peut  sVxpliquer  par  la 
réaction  suivante  : 

H.CU.ONa 
H.CO.ONa 

Dans  le  résidu  soiirie,  nous  avons  pu  caractériâer  le  carbonate 
desodmm  qui  était  mélangé  avec  de  la  soude  libre.  La  production 
de  cet  alcali,  ainsi  que  celle  de  l'acide  foriniqut»,  peut  résulter  île 
l'action  de  l'eau  de  cristallisation  du  sel  sur  le  sel  Ittiinénie  : 

CHO.ONa  pH.OII       NaOll  j  CIIO.OII 

Nous  avons  alors  fait  réagir  un  excès  d*eau  sur  le  l'orniiiitt»  Jt» 
^um.  Si  Ton  chaulTe  à  une  température  voisine  de  rébullihon 
one solution  aqueuse  de  ce  sel.  et  si,  au  bout  de  ^0  uiinute>,  ou 
distille  de  manière  à  recueillir  3  à  4  ce.  dt»  liquide,  le  distillât, 
scide,  réduit  à  chaud  le  nitrate  d*urgent.  Le  liquide  re^té  dans  la 
wrnue,  a  une  odeur  empyreumalique  desagréable,  et  sa  réaclion 
^alcaline.. 

Nous  avons  opéré,  de  même,  avec  des  solutions  de  formiatcs  de 
potassium,  d'ammonium»  de  baryum,  de  calcium,  de  lithium,  di 


plomb  et  d*uraniuin  ;  le  résuilat  a  été  le  niéme  ;  loutefoîs^  les  for 

miates  de  potassium  et  de  baryum  sont  plus  ré&istaiiu  k  TacLioa 
de  Teau  chaude. 

Nous  avons  étudié  eûsutte  raction  des  acides  sulfbydriqtie»  carbo- 
nique et  sulfureux  sur  le  formiate  de  sodium  eo  solution  aqueuse 
L*acide  formîque  est  déplacé  par  ces  trois  composés,  à  La  tempe' 
rature  ordinaire,  ou  à  une  température  uo  peu  supérieure. 


^ 
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N"  113.  —  Sur  une  réaction  colorée  de  rammoniaqud  ; 
par  H  Pierre  THOMAS. 

j'ai  entrepris  il  y  a  quelques  années  Félude  d*une  réaction 
colorée  de  Tammoniaque,  qui  consiste  dans  une  coloration  d*un 
bleu  pur,  se  formant  lorsqu'on  additionne  une  solution  même  Iras 
étendue  de  ce  corps,  ou  d'un  seï  ammoniacal,  d'un  excèade  solu- 
tion de  phénol  et  d'une  petite  quantité  d'im  hypochlorîït*  ni 
{eau  de  Javel). 

Cette  réaction  a  été  signalée  pour  la  première  fois  eu  IS59 
Berthelot  (1),  qui  Ta  comparée  h  celle  que  donne  Taniline  dans 
mêmes  conditions,  puis  retrouvée  par  Golton  (2),  quinze  ana  plus 
tard   Engel  (S)  a  montré  ensuite  qu'elle  est  également  donnée  par 
le  glycocûlle. 

Je  me  suis  d'abord  proposé  d'appliquer  cette  réaction  au  dosage 
colorimétrique  tle  l'ammoniaque;  sa  seoïïibililé  est,  en  effel»  égal 
à  celle  du  ri'mclif  deNessler  et  sa  spécillcité  me  parait  plus  grand 
si  on  opère  avec  quelques  précautions.  Le  réactif  de  Nessler  m 
convient  pasponrla  recherche  des  petites  quantités  d'ammoniaque 
dans  les  liquides  conlenaot  des  substances  protéiques  même  en 
faible  quantité,  surtout  si  ces  liquides  sont  un  peu  opalescents  ou 
(roubles  ;  il  précipite   avec  la  plupart  des  aminés  et  un  grand 
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{if  bf  BTiiiiiLuT,  Hoperioirv  de  chimie  êpptiqtii*L\  18jI*»  p,  2^ 
(2)  CoTTON,  BuIL  Soc.  chim,  {t\  l,  2i«  p,  «;  1H7A         ^'*^>^  '^'»*'-  r  ♦ 
C,  t.  3,  p*  458. 
m  Ê-voFL,  BnlL  Soc.  ehfm.  tJlV  ^  !»,  ^-  \35  \  187:. 
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nombre  d'autres  corps.  La  réaction  avec  le  phénol  et  l'hypochlorite 
â  Tavanlage  de  se  produire  dans  un  milieu  très  légèremeiil  alcalin, 
Ht  de  ne  posséder  une  très  grande  sensibilité  qu'avec  Tammoniaque 
el  quelques  autres  corps  assez  raresi  la  monoinéthylamineet  le  gly- 
cocolle.  Si  on  opère  dans  un  milieu  convenablement  dilué,  on  ne 
risque  donc  guère  de  voir  intervenir  des  corps  autres  que  Tammo- 
oiaque  dans  la  réactron. 

Donëge  cohrimétrique  de  Fammomaque.  —  Voici  le  procédé 
que  j'ai  adopté.  Dans  une  série  de  tubes  à  essai  de  mémo  diamètre, 
on  verse  des  quantités  décroissantes  d'une  solution  de  chlorure 
d'ammonium  à  1/îO.OOO,  soit  5  ce,  â«^5.....  O*"",!,  puis  on  amène 
le  volume  à  5  ce.  avec  de  Teau,  on  ajoute  1  ce.  de  solution  de 
phénol  à  4  0/0  et  enfin  i  ce.  d'extrait  commerrial  d*eau  de  Javel, 
préalablement  étendu  au  1/10.  On  raélangre  et  on  voit  se  dévelop- 
per peu  à  peu  la  coloration  bleue,  qui  est  encore  sensible  dans  le 
dernier  tube  contenant  seulement  1/500,000  de  chlorure  d'ammo- 
nium. On  opère  de  même  avec  le  liquide  à  étudier  et  on  compare  la 
teinte  obtenue  à  celles  de  la  gamme  eolonmétrique.  On  peut  aussi 
employer  le  <îolorimèlre. 

J'ai  pu  utiliser  cette  réaction  au  dosage  de  Tammontaque  con- 
Bpue  dans  Teau,  mais  il  ne  m'a  pas  encore  été  possible  de  Tem- 
^Royer  pour  l'analyse  des  liquides  de  Torganisme. 

L#vs  résultats  que  j*ai  obtenus  sont  évidemment  encore  très  in- 

■ûmplets,  aussi  n'ai-je  été  amené  a   les  communiquer  ([u'après 

^yoir  lu,  il  y  a  quelques  jours,  une  analyse  d^un  mémoij*e  de 

^.  Tarugi  et  F.  Lenci  sur  le  même  sujet  (  i).  Je  n*ai  pu  encore  roc 

procurer  Foriginal  de  ce  travail,  mais  je  voudrais  cependant  pré- 

seoter  dès  à  présent  quelques  observations  personnelles  relatives 

aux  résultats  qu'il  renferme, 

K  D'après  ces  auteurs,  on  pourrait  dire  d'une  manière  i^énérale 

^^e  tous  les  corps  contenant  les  restes  NH^  ou  NH*-  donnent  la 

coloration  bleue  quand  on  les  traite  avec  le  phénol  et  l'hypochlo- 

Hte  de  Na;  ceci  ne  parait  pas  «^xact»  el  il  convient  d'être  d'autant 

^lus  réservé  k  cet  égard  que  beaucoup  des  corps  étudiés  ne  sont 

pas  d'une  purincation  facile  (les  aminés,  par  exemple)  et  peuvent 

souvent  contenir  des  traces  d'ammoniaque  susceptibles  de  donner 

^ft  réaction.  Je  signalerai  brièvement  les  faits  suivants,  parmi  ceux 

Bui  ont  été  l'objet  de  mes  observations. 

Acides  aminés.  —  Parmi  les  acides  aminés,  seul  le  glycocolle 
lonne  la  réaction  avec  intensité,  en  solution  pas  trop  étendue  ; 


m  MÉMOIRES  PRÉSENTÉE  À  LA  ëOClSTt  CHtMIOUK. 

Tatanine  et  Id  leueiiie  la  donnent  ftu«ifii«  loait  pluB  ffliMi^rrx  ^t.  Im  ' 
dérivéâ  pbétiylés  et  benzoyiéii  du  flyeoeolle  ni  d» 
fournissent  qii*une  faible  coloration  •.  .♦  raaïijd 

du  gljcocotle.  Les  acidej*  asparuq'ui       ,  ,         *  rélftt4ai 

de  Na)  ne  donnent  qu'une  fiuble  teinte  bleue,  i'a^paraftne  l 
nis^ant  un  bleu  un  peu  pluj»  intense.  En  fil-il  opéreri 

de^  solution?*  rt'tKie  conrentration  vai&mr  j    Parmi  î**^l 

voiaina  étudiéî^,  la  s^arooslne  a  donné  na  bien  très  pila, 
un  biou  venlAlrc  pâle,  tandis  que  la  or»'  '  '      - 

donne  aeiilemt^nt  <lti  jaune  olair^  la  tyru- 
tophane  du  jaune  passant  ensuite  au  brun  clair. 

Amidvx  rt  nréides.  —  Je  n*«i  pu  (*pttrvr,  en  prenant  di^s  r. re- 
présentant des  garanties  r%uni$antes  de  (lurc^tè,  qti^aii^c  Tacétim^  v 
et  Fu^êe.  La  première  ne  donne  aucune  coloratioa,  tandis^ 
l'urée  ae  colore  en  vert  pèle  ;  il  r?n  est  de  même  tl'ufi  de  -^4*^  pro- 
ches parents,  la  guani«line.  I/acide  dialurique ,  t*aUiJtaciliaa| 
donnent  du  bleu  pale  ;  l'allaiîtome,  uor  teinta  vt^dâlrtf  ;  Ta 
parabafiique»  dit  jaune  brun.  Las  corps  puriques,  inilirré  leur  I 
sob»bihté,  donnent  d^assez  vives  colorations,  qtii  pourraieul] 
♦Hrc  èervir  a  leur  idenliftcntion  :  l'acnie  unque  sa  colarti  mûfiafr- 
un  peu  rougeâire^  la  gricAiitie  en  marron  foncéi  la  xanl''"' 
oHve. 

J'ai  également  »*ssayé  la  sullo-urt*e»  qui  donne  un  irouUa  I 
et  la  taurine,  qui  se  colore»  elle,  en  un  bleu  intense. 

Aminés  fit*  la  séné  grasse.  —  Parmi  cascorpa,  il  n'eal  paai 
facile  de  .te  |)rononcer  avec  <*orlitMdt»,  a  ca»mft  de  U 
se  procurer  dcîf  corps  n^oureustunent  «xempts  d^ami.. 
semble  pourtant  que  la  plupart  des  ainioes  pnmaires  en 
réaction.  La  inonomHtîiyhuaine  et  la  inr'  ^  la  de 

ttvee  une  grande  iriiensité,  tandis  que  Tci   \  ia  dctimei 

laiblement  ;  dansée  domier  cas,  il  est  possible  qu'il  ^'a^s^e  <rtso« 
trace  '         flebamîm  "  .tw 

a'appli'^  '  -M  ^    ';'  itii^,  ji  t!a»ir-''  .,  i' «*iiç_ 

préaenla;  quant  k  la  diétbykamuie,  elle  fia  fournil  auotfna 
lion*  I#e^  amine>*  tertiaires  ne  r^a^rissenï  '  i^ 

MM.    Foriigi  et  liencî  nut  élinlie  la   i  la   «f 

ehlorlmide  et  de  certains  de  ses  dénvés,  at  lia  paniia^eol  iroal 


expliquer  les  r^acti  '     '      «ttj:^  div 

production  de  ces  ^       lonneni 

sons  colorées  en  bleu  en  présence  des  alcalis, 
pour  le  moment  le  mécaniéme  de  la  nVaction, 
tèressant  de  rapf^eler  <\w  ^ivv^t*  k^l^^wv^ 


n^  oMaitsés  par  I 
4b  na  i  i 


p.  LBBBÂir.  Toe 

liéme  manière  que  Thypochlorite;  il  suffit  d'ailleurs  de  laisser  en 
soQtact  du  phénol  et  de  Tammoniaque,  sans  autre  addition,  pour 
roirse  développer  après  quelque  temps  une  coloration  bleu  foncé. 

N""  114.  —  Sur  Tanhydride  uranique  et  ses  hydrates  ; 
par  H.  Paul  LEBEAU. 

(29.6.1912.) 

Dans  une  précédente  communication  (1),  nous  avons  montré  que 
le  nitrate  uranique,  chaufTé  à  des  températures  comprises  entre 
180*  et  200°,  fournissait  comme  résidu  insoluble  dans  Teau,  un 
mélange  d'anhydride  et  d'acide  uraniques.  Or,  en  1845,  Jacquelain, 
ainsi  que  le  mentionne  Péligot  (2),  prépare  l'anhydride  uranique 
pur  en  maintenant  à  250*»  du  nitrate  uranique,  jusqu'à  ce  que  les 
vapeurs  acides  cessent  de  se  dégager.  Nous  n'avons  pu  obtenir  par 
ce  procédé  un  composé  exempt  de  produits  nitrés.  Même  après 
une  chaufTe  d'une  durée  de  deux  heures  à  350**,  la  matière  ren- 
ferme encore  de  l'azote  et  de  Teau  et  sa  composition  diffère  sensi- 
blement de  celle  de  l'anhydride  UO"*  : 

Cairuif  pour  CO*. 

l]3O«0/0 91.60  98.13 

Il  est  intéressant  de  rapprocher  de  cette  constatation,  une  obser- 
vation déjà  ancienne  d'Arfwedson  (î3)  qui  parait  avoir  été  oubliée 
depuis,  que  la  décomposition  du  nitrate  ne  cesse  point  avant  que 
toute  la  masse  ne  soit  convertie  en  protoxyde  (oxyde  vert  U^O®}.  Ce 
fait  est  cependant  rigoureusement  exact  et  nous  avons  pu  déceler 
de  Tacide  nitrique,  dans  un  anhydride  mélangé  d'oxyde  vert  et 
préparé  à  580°. 

D'autre  part,  contrairement  aux  indications  d'Ebelmen  (4), 
d'après  lesquelles  on  peut  obtenir  l'anhydride  uranique  pur,  par 
déshydratation  de  l'acide  uranique  à  300°,  Malaguti  (5)  n'a  pu  éli- 
miner à  400**  que  le  tiers  de  l'eau  et  a  en  outre  remarqué,  que  par 
l'action  d'une  température  plus  élevée,  il  y  avait  perte  d'oxygène, 
sans  pour  cela  que  le  départ  de  l'eau  soit  complet.  Il  est  certain 
qu'il  faut  ici  tenir  compte  de  la  durée  de  la  chauffe,  car  à  300°,  la 
tension  de  déshydratation  de  l'acide  est  déjà  notable.  Après  une 

^1)  P.  Lebkau,  C.  B.,  t.  154,  p.  1612  ;  1912. 

(2)  Pkwoot.  AnD.  China.  Pbys.,  3«  série,  t.  12,  p.  56a  ;  1844. 

(3)  Arfwedso.n,  /iii/j.  Cbim.  Phys.,  2-  série,  t.  29.  p.  160;  1825. 

(4)  Ebelmbn,  Add.  Chim.  Pbys.,  3«  série,  t.  5,  p.  198;  1842. 
^)  Malaôoti,  Aim.  Chim,  Phys.,  3'  série,  t.  9,  p.  465;  1845. 
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demi-heure  de  chauffe  la  perle  en  eau  correspond  h  «5,1  0/Û  de  U 
quantile  totale*  A  400"  pendant  le  même  temps  et  pour  rine  mèmt 
masse,  elle  est  de  i9,8  U/0  et  à  500^  de  93,8  0  0. 

Dans  la  préparation  de  l'anhydride  ui'anitjue,  en  partntil 
nitrate  ou  de  Thydrate,  il  est  donc  nécessaire  de  faire  tnt^rvea 
une  température  suffisamment  clevée  pour  enlever  les  dernîèfçî" 
traces  d'eau  et  d'acide  nitrique.  On  ne  peut  éviter,  pour  atteindr 
complètement  ce  but»  la  iormalîan  d'une  petite  quantité  d  oxyd 
vert.  Nous  avons  réussi  à  obtenir  un  produit  pur  en  mainteua 
pendant  deux  heures  à  500*  dans  un  courant  d*oxygéne,  aoitracî^l 
uraniqoe,  soit  le  mélange  d^anhydride  et  d'acide  provenant  del 
décomposition  du  nitrate  à  plus  basse  température*  L'analyse  j 
donné  des  résultats  très  sattslaisanls  : 


ITO«0/0,. 97.98 


98. iS 


L*anhydrîde  pur  ainsi  préparé  possède  une  couleur  jaune  moins 
foncée  et  moins  orangée  que  Tanhydride  contenant  encore  des 
traces  d'eau  et  d  azote.  Il  est  facilement  soluble  dans  les  a« 
minéraux. 

L'anhydride  uraoïque  possède  la  propriété  de  s' hy dm  1er  dS 
tenient  au  contact  de  Peau,  Nous  avions  tout  d'abord  pensé 
cette  facilité  d'hydratation  pouvait  être  déterminée  par  U  pr 
sence  des  composés  nitrés  existant  toujours  dans  Tanhydride  pr 
paré  par  les  procédés  ordinaires,  et  c'est  pour  éUicider  eûtt 
question  que  nous  nous  étions  proposé  de  trouver  un  raode  dé 
préparation  plus  satisfaisant.  L'anhydride  pur  se  comporte  do  U  I 
même  lar.on.  Après  2i  heures  de  contact  avec  Teau,  rhydratatioo  . 
est  complète  à  lu  température  ordinaire.  A  100"  le  même  rédutt^H 
est  atteint  après  une  heure.  Nous  avons  ainsi  tm  procédé  rapid^^ 
de  préparation  de  Tacide  uranique.  Les  analyses  ci -deg&oui^  cor- 
respondent :  la  première  h  Tacide  résultant  de  l'action  de  Tea 
pendant  24  heures  à  froid  et  la  seconde  à  celui  produit  après  m 
heure  d'ébullition. 

Cilottlé. 
t,  It.  (Kiuf  CO*<OII}'. 


U30«  0/0. 


9Î.36 


92.77 


9f,3S 


Cette  prn[>riété  de  l'anhydnde  uranique.  qui  n'est  signale 
notre  connaissance  dans  aucun  mémoire,  explique  pourquoi 
certain  nombre  d'auteurs  ont  admis  que  la  décomposition  du 
nitrate  uranique  par  la  chaleur  fournissait  exclusivement  de  1  acid 
tiranique,  la  reprise  par  Teaii  et  les  lavages  nécessaires  à  Vi 


P    LEBEAD.  êûl 

iliOQ  des  produits  nitrés  conduisant  fAlalemenl  à  la  préparation 
ce  composé. 

1/aeîiie  uranique  pur  se  dissoul  laciletnent  à  chaud  dan^  les 
blutions  concentrées  de  nitrate  uranique.  Dans  une  solution  satu- 
re à  100"  oonlc^nant  75  ^r.  de  ce  dernier  sei,  nous  avons  pu  dis- 
^udre  10  gi\  d'acide  UO^iOHi*.  En  évaporant  le  liquide  limpide 
ïnsi  obtenu  jusqu'à  complète  dessiccation  a  100\  il  reste  unma^ma 
rislallin  qui,  repris  par  l'éther  aohydre,  abandonne  une  poudre 
^nse  tormée  de  lamelles  rhomhiques  possédant  la  composition 
Taeide  uranique  : 

L  11.  pour  VU'(OlliV 

UWO/Û 92.  n  92. ii  92.8a 

Si  la  solution  précédente  est  évaporée  dans  le  vide  sulfurique  à 
[température  ilu  laboratoire,  le  résidu  cristallisé  bien  desséché 
Bpris  par  Télheri  cède  tout  d*abord  une  partie  très  soluble  qui 
Bt  constituée  par  Texcèsde  nitrate,  puis  on  observe  une  sorte  de 

&sociatron  sous  riniluence  de  nouvelles  additions  dVHher  ili, 
l'une  matière  cristallisée  avec  production  de  nitrate  soluble  et 
fun«3  poudre  insoluble  d'un  jaune  beaucoup  plus  clair.  La  compo- 
Buon  de  ce  dernier  corps  est  celle  de  l'bydrale  d*acide  uranique 
ÎO*(OH)*H«0  : 

i  n.         fK.ui  i:o*(un)Hi<o. 

tHV'OO... 87.10  87.22  H7,18 

C'est  là  uti  nouveau  mode  de  préparation  de  cet  liyrlrale  qui  a 

lié  obtenu  par  Ebelmen  par  Toxydation  lente  de  Thydrate  violet 

raranium  résultant  de  la  décomposition  des  solutions  aqueu.se5 

IVxalate  uranique  sous  rinfluence  de  la  lumière  solaire.  Diaprés 

Sdisner  de  Goninckiâ)  il  se  produirait  aussi  lorsqu'on  lait  réagir 

oxygénée  tiède  sur  Toxyde  uraneux  UO*.  On  sail  que  cet 

^drate  perd  une  molécule  d*eau  à  100**.  Nous  avons  constaté  ipie 

Mie  déshydratation  s*effecluemême  au  sein  de  Teau  bouillante  en 

(I)  Nous  avons  petisè  que  cette  dissocialiou  n'éiaU  pas  due  en  réalité,  ù  t'6tb«f, 

Li«plus  vriii<»«inb1abletiietit  à  de  l'eau  lib6ree  lors  du  U'aitomcnt  d(3  là  maâst» 

1  par  réUier.  Nous  avons  nionln^  on  efTet  que  les  nitrAt^s  uranique^  à  *î  ou 

[tQoléGul<?s  dcau  doiineul  ave*:  Tetber  une  combiiiiiîson  ne  cootiMianl  plus  quo 

fmol«?€ulos  d>au»  »vl*c  déparl  de  Texces  d'eau.  Dans   noire    prt^pîiration  *\^ 

Voès  d'c^au  interviunt  pour  dis8i>cier   une  oombinaUou   d'acide   vi  de   nitrsti: 

inique  que  nous  a%ons  pu  isoler  eu  traïUnt  par  reiher  anbyi1r«  un  produit 

faiU'Uient  desséclu)  dati^  le  vid«?  sur  l'anhydride  pbosphortquv,    NoUîs  pour* 

\'ot\s  l>tude  de  ce  compostj* 

I  (2i  ŒcM3?fBM  UBCoNixcK,  C.  /f-,  t.  153,  p,  OU;  liUl. 

9dc.  cmu,,  4*  BÉR.,  T.  xfi  19r'2.  ^  Mémoires.  ^ 


de  iiiuàinulik'  do  ci!S  faiU  la^  ca&da»i^&*ï 


92.10 
On  peut 

L*anhydrîde  iiranii|iie  préparé  par  les   inélbodii#  hahitMlè»* 
retient  toujours  de  Teau  et  de  Tazoïe.  Potr 
néeassaîre  de  le  chauflfr  aspvcz  longiemps  a  .    .       :i:     . 
4*0xygèD6.  Ce  corps  possède  la  propriété  de  se  tranarom 
Ifsment  au  conlacl  de  Peau  pour  donner  racidr 

La  ftoluliofi  ooncentrée  de  nitrnle  urumqtie  .,     . 

Tacide  uraniipie.  Par  Tévaporrttion  ii  iOÛ*  elle  doooe  im 
qui.  fpuisépnr  rétiKT,  esldo  raciiKMiriuiii|ii»'-  - 

roiion  est  fuitô  dans  le  vide  sulfiiriiiue  a  1«  t<  i 
la  reprise  par  Téther  iournit  l'hydrate  diacide  uranique  T 
H*0.  Le  fait   i|ue   ce  dernier  compos^n  se  Ir       ^  - 

l'eau  bouillante  en  acide  uranit|ua  prorise  Ir-  «* 

lilé  relative  de  l'acide  uranique  et  de  soq  hytlrate. 


i 


N^  115.  —  Sur  la  densité  de  l'oxyde  uraaaax  ai  sa  sali 
dans  l'acide  azotique  et  dans  Teaa  régale   i^^r  H  4 
NAUD. 


I^es  aîileurs  atlribucnl  à  l  oxyde  uraneux  des  d 
di(Térenteî>  :  alors  que  Klaprolh  donne  pour  UU«c/=r 
d=^^M,  d'aulreïi  ont  trouve  d—  10 J5. 

De  telles  diverj^nces  ne  peuvent  sans 
une  polymM«ation  plus  ou  moins  grondin  »^  ,..  -  ^i-^»*,  i     ,  -  ;. 
que  Ton  n'ait  eu  affaire  h  liea  mélangre^.  Ansi^i  ra'a*t-ii  |fani  i 
rossant  de  reprendre  la  dt^termination  de  celte  di*niMiè, 

J'ai  préparé  foxyde  uraneux  par  réduction  tlans  un 
d'iiydrogcne  de  Toxalate  d'uranyle  purifia  par  phiftieura  i 
stations.  Ce  ftel  se  décompose  tissez  bnmquemi'nt  v«»rs  90049'^ 
Pour  éviter  une  poljmt'risalion  possible*  j'ai  évité  de  itépaisri 
cette  tem|»<Jrature;  puis  j'ai  laissé  refroidir  foxyde  dans  riiydro-j 
gène. 

Dans  ces  conditiofiSt  o»  obtient  UO*  abaolumeot  fior,  atoN  ft* 
fanalyse  Ta  confirmé;  il  so  /frésentr  sous  la  forme  irtstic»  roodr» 
noirâtre  à  relletâ  bruns. 

La  densité  «!e  cette  poudre  a  été  priaa  par  U  mAUiCr.^r  „.,  u. 
après  avoir  à  plusiôurs  repfiaea  cha^aè  les  huUcss  4*»if  rtm 


A.   RATICAUD.  903^ 

inécaniqaemeat  perébiil2i:ioa  caas  le  viJe  :  î!  :au'.  idisserj  .«iSieurs 
jours  sous  cloche  four  arrivera  oY\euÎT  ies  rnintres  oo:; -orvianîs. 
Là  densité  de  l'oxyde  urao^^ux  aa^orpLe  j.  réparé  iaiis  ces  c:>l- 
ditîons  est  : 


(Test  ce  même  oxyde  urane  :\  {m:  :i/a  svrvi  rn?u!îe  pc-:r  ^uel- 
«jues  détennination>  Je  s^l-iLiiiî-rS.  Aiiii^i  .jue  jr  iai  i.^OLi!rtr  C  fi. 
de  l'Ac.  des  Soieûces.  t.  153.  p.  liv.»  .  cr!  :xy  ie  'ira::e-:x.  :L:^:nj 


par  la  calcinatioo  à  TaLri  :e  .  ^^^r  :e 
réductioD  de  ce  sel  irgan^ijie  dàn^ 
?oIubIe  dan?  les  a'iie?  '.ru  e:  ;.r;.e: 
avec  facilité  dan?  laciie  hzzù  :ue  r:   ■ 


vxa*a:e  i  urarjyle  :u  lar  ia 
."r;yir5^fne,  est  ir-.-s  j^eu 
r-ï.  :a:.i:ï   ;u*::  se  :.ss:ut 


r:r:_JZ.':r"_i2 


_j i^JK i^^  _ 


=t 


^V-r 


^^^^^^tP^ 


Je  me  sui-  j'ro:':'?r  îV:ii-^.- 
de  i'ea'i  repaie  eii  '.j-cra:.:  a  ■: 
ratures  ont  trié  ïiia.Mei.'.er  ;. 
rexj-érien?e  en  j-l  ju^'fb:/.  .-.  :  . 
de  l'eau  à  diiTéreni-  i^t::-  ^. 

L'acide  a/-oii  rje  e::.;.  ..  ;•  "  r;-: 
régaie  étai:  '?'juii*i':ré»^  >.  i  ; 
d'acide  chiorîjj  iri; a- .  tVo.  .a. 


a:.  .' 


u:  i.  ^»*     r- 


tij  :  ". 

-  J-.1- 

e: 

1  ,.^^ 

:e::. 

i-^- 

T  *  ^ 

-4-^ 

^- 

■:  •'- 

I.I   ô 
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et  j*âi  déterminé  de  10  eu  10  degrés  la  quaatilé  <ï*rirJ  îê  t*\iîr»'i^ 
pour  là  disàohiiion  d*mie  même  quantité  de  CO^ 

Les  résultats  obtenus  permettent  de  dresser  le»  irb 

ci  contre,  en  portant  eu  ordonnées  les  températures  •-  ni 

la  quanlilé  de  dissolvant  (parties  en  poids»  employée  pour  1  partidj 
de  UO*. 

L'examen  de  ces  courbes*  sensiblement  parallèles  entrts  âllesj 
montre  que  Toxyde  uraneux  est  moins  soluble  dans  Peau  r^ile  j 
que  dans  NO'*H  seul  Dans  les  deux  cas»  la  solubilité  aui^meotel 
lentement  et  régulièrement  de  0  à  20^*:  elle  va  en  s*accemuiiûtâ  j 
partir  de  cette  température,  et  elle  augmente  peu  de  50  h  lOOr 


N**  116.  —  Sur  la  décomposition  de  la  diphénylnitrosamUi 
par  la  chaleur;  pm  MM.  MARQOEYROL  et  FLORENTIN. 

Il  y  a  trois  ans,  au  cours  de  recherclies  sur  la  stabilisation  do 
poudres  B,  nous  avons  dû  étudier  corn  ment  se  coui  porte  la  dîptiéoyl 
nitrosamine  C**H^*N<NOi-C*"ïî^qnar»d  on  la  chaufle  a  Tabri  de  TàirJ 
soit  sêtHie,  soit  en  dissolution  dnnsdUTérents  liquides.  Pour  de«  rnV 
sons  particulières,  nous  n^avions  pas  cru  devoir  publier  les  résultali 
de  nos  refherclies.  Il  y  a  un  an,  dans  un  travail  très  remnrqunbM 
paru  dans  les  Annules  de  IJeintj  U.  381,  cahier  2,  du  24  niai  lifitj 
p- 20U.  »  Tétraphénylliydrazin  und  bexapbenylâlbao  ■)  (1)^  Wi 
land  a  Iraité  le  in^me  sujet.  Nous  ne  pouvons  que  conH:  * 

résultats  obtenus    par    Wudand,    c*est-à-dire   la   déc«^ià.| 
sous  Taction  de  la  chaleur*  des  nitrosamines  aromatiques  avec 
dégagement  de  NOenquantité  presque  (héonque.  Nous  d 
cependant   quelques   résultats  d 'ex  p/' ri  en  ces  qui  conîf»i 
quelques  points  lesindfculioits  do  \N'ieland. 

Ce  savant  mdique,  en  elTel^  que  les  nitrosamine^:»  :-.   ^W*:^^n 
âid  aux  envirou'ï  de  liiC"*  et  il  a  effectué  ses  expériences  en  chm 
fant  la  diphénylnitrosamine  dans  le  xyiène  bouillant  ou  bien 
dissolvant,  au  bain  d  alliage,  jusqu'il  200', 

En  réalité,  cette   décomposition   s'eiîeclue  à  une  températu 
heaueouf»  plus  basse  soit  danr>  le  benzrne  bouillant,  dans  un  coti 
rantde  GO*,  soit  eu   apéranl  sur  le  produit  sec  et  d^UB  le  vwl 
a  75*,  rtO"  el  même  10*.  Nous  avons  isoté  parmi  les  piN>duil^  de  I 

action  dans  la  benstine  et  parmi  ceux  de  la  d6com|)osition  de  1 


\h  Voir  BulL  So€,  chitn*,  Suppli^metit  du  n**  23  du  5  d<^ccmbr<^  t(Hi,  p.  V 


màÊÊm 


roumwfiAU  et  nsmx.  so5 

oiati^ve  sècbe  à  115*'.  de  la  diphenylainine  el  -i?  la  •iipîiêr.yî.iihy- 
Iropbénftzine  :  celte  demit-re  a  étt^  caràciém-èe  j>ar  sc^n  j»oint  de 
fiisîoD  et  SA  comfkosiiion  centésimale. 

La  dêcompositioD  est  considérablemeùi  ralentie  quand,  v^hauf- 
fant  la  dipbénylnitrasaniiDe  dan?  le  viàe.  on  ne  j^rend  pas  ^oin 
d'évacuer  au  fur  et  à  mesure  le  NO  formé.  C'est  ainsi  qu'en  oj:»ê- 
rtnt  dans  des  tubes  dans  lesquels  on  avait  fait  le  vide  et  qui  étaient 
munis  de  manomètres  à  mercure,  les  tensions  du  hioxyde  d'azote 
fcfmé  croissent  d'abord  assez  rapidement,  puis  l»eaucoup  pius  len- 
tement. Voici  quelques  résultats: 

kcn««  àf  r-Lauffapv-s..  Tli*.  '«»•.  iv. 

5  jours 2<«  mm.  -VH^  14  mm.  J'H^*    ;^  mm.    'Hp 

1  mois 41         —  IT         —  3        — 

S  mois ^1  -  21  —  5        — 

S  mois' ve         -  iÎTî         —  K        — 

îOmais !£:.         --         ee         _         41        — 

Cette  décomposition  de  la  diphécylnitrosamine  fournit  un  prc- 
cédé  de  préparation  très  cominoie  du  bioxyde  d'azote.  Il  suffît  de 
chauffer  la  dipbényluitrosamine  »u  bain  d'huile,  vers    18(»-19(>^, 

pour  avoir  un  dégagement  rapide  dr-  N<  »  tre-  jur  0,i  à  0,3  <»  0 

seulement  non  absorbable  piar  S<>Fe  et  st-c. 

■»  117.  —  ÂnalyM  immédiate  des  lipoides  complexes  par 
alcoolyae,  par  MH.  FOURNEAU  et  PIETTRE. 

L'analyse  immédiate  des  lipoïd./s  complexes  est  une  opération 
iOBgue,  délicate  et  |»eu  précise  1  .  Il  faut  faire  intervenir  des  solvants 
variés  el  chacun  d*eux  entraine,  à  coté  du  jirincipe  auquel  il  est 
destiné,  une  certaine  proportion  des  pnnci}>es  voisins.  K:i  outre, 
il  est  rare  que  le  traitement  qu'on  lait  subir  aux  lipoide-.  pour  en 
déterminer  un  élément  jiarticulier,  n'altère  jtas  les  autres. 

Voulant  étudier  la  localisation  des  phosphatides  et  de  la  rholes- 
térine  dans  les  organes  et  le?  variation ^  apportées  par  certaines 
maladies  ou  diathèse?  dans  If?  }irop.»rtions  rtfS}»r*clivt»r  de  ces 
S'ibstanc^es,  ne  us  avons  cherché  unt*  Uiéthodt-  sniipie,  rapide,  et  à 
peu  près  quantitative  p^'ur  doser,  dans  les  extrait-  paisseux  :  la 
léâtiiioe,  la  cbolestérine,  le-  graisse*  nt-utres  et  les  alcaloïdes. 

.1  M.  Cousin  J.  j»*  jiùùnuncî'-  «•;  dv  •■L::i.".  î.^.l.'-"!  r..  i-our  ainç:  Jirv 
ckHiiK  k  mcidêitr  du  ^'«mre. 
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Nqus   avons    constaté   que  la   môtliotle   exUtail  :   c*est    celle 
laquelle  M.  IkUer  a  donné  le  nom  iVâhooIyse  et  doiU  il  n  idii 
emploi    si  judicieux  pour  Ih  séparnlioa  des  acides  gms  ©i  dt*%" 
j^raièses  neutres*  A  noire  connaissancei  jamaio  ruboolyse  n  nvjiii 
été  appliquée  aux  Upoïdos  complexes  (1). 
Nous  avons  comèïiencé  notre  étude  par  la  lécîttiine, 

Aicfjoï^se  de  k  léeithhw. 

LftU'cîtliinet[aî  nous  a  servi  provenait  des  Elabtisseinentâ  Poule/ïi- 
et  était  préparée  rlepuis  deux  jourg.  Klie  se  prt*senlait  sous  la 
forme  d'une  masse  solide  et  sponfjieuae.  Le  lioèîage  tle  phosphofe 
et  celui  de  l'azote  donnaient  des  chiflres  théorit|ues  pour  une  léci» 
tbine  oléostéarif^ne* 

Le  pliospfujn.^  &  été  dosé  à  Tétat  de  phosphomolybdate,  suîvanl 
la  méthode  indiquée  dans  le  traité  de  Treadwell,  après  destruction 
de  la  mniiere  orÉ^aaiiiue  par  l'acide  sidlurique,  l'ncide  nitrique  et 
le  bi^iilfale  de  ]iQtaâse.  Nouâ  avons  trouvé  1|70  0/D  ^i^azotê.  illat- 
cuIh  1  Ji)  ei  nSQ  do  phospliore.  (Calculé  â,86.  i 

On  suture  d'acide  cîdorliydrique  1,'azeux  m  Ifi  température  de  0* 
uno  solution  de  50  Qt\  de  lucHhine  dans  10(1  gr.  d'alcool  méthy- 
lique,  pui^  on  chaulTa  b  uiélan^-e  pendant  1  heure  au  bain -marie 
vers  oO*  jiiï^!]n*n  ce  qtie  l'aeide  chlorliydritjuo  en  exet-.^  nit  di-pinu 
Le  liquide  se  sépare  en  deux  couches  :  la  supérieure  contient  les 
éthers  des  acides  gras  formant  la  lécithine,  l'inférieure  renferme 
1  acide  glycérophosphorique  et  le  chlorhydrate  de  choline.  On 
décante  soij^^neusement  la  couche  surnageante,  on  la  lave  avec  un 
peu  d'eau  que  l'on  joint  à  la  solution  aqueuse  acide  et  on  extrait 
celle  dernière  avec  de  l'éther  (ïui  lui  enlève  les  dernières  traces 
de  corps  gras.  I^'extrait  éthéré  est  mélangé  aux  éthers  séparés 
antérieurement  et  séché  sur  du  sulfate  de  soude,  puis  sur  du  car- 
bonate de  soude  sec.  Enlhi,  on  évapore  Téther  et  on  distille  le 
résidu  dans  le  vide. 

(i)  Nou*<  nviôiis  déjà  r«Mnis  noire  note  corrigée  quand,  par  grand  hasard,  csl 
venu  sous  nos  y-ux  un  travail  d^  liiiEUKF.LbKH  et  Wlrnkr  {Zeiisohrift  ftir 
l>li}s.  Clicuiir,  H.Hir>,  u'  'ii,p.  ii><»;,  sur  l'analyse  immédiate  de  la  cérébrono  H 
^on  d'''(l(iublrin»Mil  par  l'alrool  ni»lliy]i(jue  el  l'acide  sulfurique.  La  littéra- 
ture ijon-'.rn.iiii  los  lipoï(lrs  «si  ('norme  et  éparsc  ;  d'autre  part,  dans  sa 
nionoj?ia pille  des  lipoïd<.'s  Choin'h'  drr  Lipoïdo,  Ivar  I^ang  ne  décrit  pas  ce 
travail  de  riiierleldei-  et  nous  «lions  parfaitomenl  convaincus  que  ralcoolyse 
n'avait  pis  été  appli<iu«e  aux  lipoid«s  «-omplexes.  Nous  laissei'ons  donc  do 
«ôte  les  pUosphatides  du  «'erveau  el  n(»us  nous  o<vuperon8  spécialement  des 
ii'ufs,  des  «•.ij)sules  surrénales  cl  des  j^M'aisses  du  cœur. 
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Le  Ihermomètre  monte  rapidemeot  à  200^,  la  pression  étant  de 
18  mm.  ;  la  température  se  fixe  entre  âCO*  et  20S*  pendant  un  cer- 
tain temps  et  18  gr.  d'un  liquide  clair,  cristallisant  en  partie  vers 
12*,  passe  entre  ces  limites.  Puis  la  température  monte  à  21i>  et 
OQ  recueille  encore  Id  gr.  de  liquide  entre  âOT*  et  2iCH.  Enfin,  3,5 
liassent,  sans  point  iixe,  de  210*  a  230*  et  2.5  de  résidu  restent 
<lins  le  ballon.   Le  total  des  éthers  s'élève  donc  à  36  gr. 

Les  eaux  acides  contenant  Tacide  glycérophosphorique  et  le 
chlorhydrate  de  choline  sont  évaporées  à  basse  température,  dans 
le  vide,  pour  chasser  la  majeure  partie  de  Tacide  chlorliydrique. 
Le  résidu  est  repris  par  500  gr.  d*eau  et  10  gr.  de  noir  animal.  La 
solution»  presque  incolore,  est  additionnée  de  carbonate  de  chaux 
tant  qu'il  s  en  dissout,  pnis  de  lait  de  chaux  jusqu'à  réaction  très 
légèrement  alcaline:  enfin  de  quelques  gouttes  d'acide  clorhy> 
drique  étendu  pour  revenir  à  une  très  légère  acidité  à  la  phtaléine. 
On  évapore  la  liqueur  filtrée  à  une  température  ne  dépassant  pas 
55*.  Le  résidu  est  repris  par  de  Talcool  absolu  qui  dissout  le  chlor- 
hydrate de  choline  et  le  chlorure  de  calcium  et  laisse  le  glycéro- 
phosphate  de  chaux  sans  en  prendre  une  trace.  Ce  dernier  sel 
pèse,  après  dessiccation,  12  gr.  I^  solution  alcoolique  est  éva- 
porée, le  résidu  est  repris  par  l'eau  et.  à  la  solution  aqueuse,  on 
«joute  du  carbonate  de  somle  en  quantité  juste  nécessaire  pour 
précipiter  la  chaux.  On  filtre,  on  évapore  et  on  reprend  le  résilia 
par  de  l'alcool  absolu  ipii  ne  dissout  que  le  chlorhydrate  de  cho- 
line et  Tabendonne,  par  évaporation,  sous  forme  d'une  masse  cris- 
talline légèrement  colorée  en  jaune  {«esant  7  gr. 
Eo  somme  100  gr.  de  lécitliine  pure  donnent  : 
68  d^éthers  méthyliques; 
2i  de  glycérophosphate  de  chaux: 
14  de  chlorhydrate  de  choline. 

Nous  faisons  quelques  réserves  pour  ce  dernier  corps.  Nous 
pouvons,  certes,  affirmer  que  la  majeure  partie  du  chlorhydrate 
que  nous  obtenons  est  bien  du  chlorhydrate  de  choline,  mais  nous 
ne  sommes  par  sûrs  qu'une  autre  base  ne  se  trouve  pas  dans  les 
résidus  de  cristallisation.  Nous  nous  proposons,  en  aleoolysant 
1  kilo  de  lécithine,  de  décider  si  la  choline  se  trouve  seule  dans  ce 
phosfrfiatide. 

Théoriquement.  100  gr.  de  UVittiine  doivent  donner  par  alcoo- 
lyse  méthylique  : 
76  gr.  de  mélanges  d'éthers  stéarooléiques  : 
17  gr.  de  chlorhydrate  de  choline  ; 
a86  gr.  de  glycérophosphate  de  chaux. 
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Dans  une  autre  opération,  en  parlar.l  de  47  gr»  île  lécilHQ 
nous  avons  obtenu  33  gr.  iréthers  mélhyliques  et  7  gr.  Je  ddoi 
hydrate  lie  clioline.  Nous  n^avions  pas»  celle  fois,  cherché  à  i^k 
l'acide  glyeérophospborique,  mais  seulement  à  avoir  un  rendemei 
quanHtaiifen  chlorhydrate  de  choline.  Pour  ceîa,  nous  avons  sin 
plement  neutralisé  la  hqueur  acide  par  la  soude  (à  la  phtaléiDe^^ 
suivant  un  procédé  dû  à  M.  Cousin,  évaporé  dans  le  vi  ' 
quenr  décolorée,  repris  le  résidu  par  l'alcool  absolu  qui  ri  ^j 

que  le  chlorhydrate  de  choline. 

Si,  mainlenant,  nous  examinons  les  diiïérents  prodtin^  ne  u^-mii-i 
blernent  de  la  lécilhine,  nous  constatons  qu*en  redistilUnt  In] 
éthers,  nous  séparons  deux  fractions  principales.  LesS/4  4u( 
mélangée  d*élhers  bouillent  entre 205*^  et  210°  avec  un  point  fltteveml 
205^*  sous  20  mm,;  un  quart  environ  passe  à  217"*;  une  trra  peiitAJ 
partie  bout  au  dessus  de  2i7**, 

L'indice  d*iode  des  diverses  portions  a  donné  tes  résultats  sui^ 
vants  : 

Portion  205-207;  indice  d^iode  42,49; 

Portion  215-217:  indice  d'iode  79,41. 

L'indice  d'iodo  du  stéarate  de  méthyle,  pris  dana  Iob  mdmw 
conditions  est  nid,  celui  de  Toléate  de  méthyle  est  de  89. 

Ainsi  doucj  si  on  considère  le  mélange  d'étliers  comme  (onné 
de  stéarate  et  d'oléate  de  méthyle,  le  produit  passant  ù  205-207 
contient,  à  peu  prés,  parties  égales  des  deux  élhers.  La  portion  217 
est  |*resquc  eulicnMiient  formée  d*oléate  de  méthyle  contenant  un 
peu  de  stéarale  et  peut-être  de  linoléate  d'éthyle.  Quand  r*ou* 
aurons  traité  un  kilo  de  lécilhine,  nous  pourrons  faire  des  fraction 
nements  1res  soigneux  et  isoler^ |jrobaldement,  des  portions  conte^ 
nant  Téther  de  Tacide  linotéique,  cet  acide  ayant  été  signalé 
Cousin*  Dans  tons  les  cas,  nous  n*avons  pas  observé  une  fractiod 
correspondant  fl  Tacide  palmitique  dont  Télber  devrait  bouilli 
vers  190**  sous  20  mm. 

Le  glycérophor^phate  de  chaux  peut  être  séparé  en  deux 
tiens  dont  Tune,  très  peu  soluble  ilans  l'eau,  est  cristallisée  i 
anhydre.  Nous  rappelons  que  VVUlstaetler  a  pu  isoler  de  la  M 
ihine  fraîche  un  acide  glycërophosphorique  dont  les  sels  son 
actifs  sur  la  lumière  polarisée.  Soit  que,  dans  notre   lécithina 
Tacide  glycéro[)ho5pboriqiie  fut  racémisé  avant  ou  pendant  Tat 
coolyse,  nous  n'avons  pas  observé  de  pouvoir  rotaloire.  M.  Cousii 
auquel  on  doit  un  des  meilleurs  travaux  sur  la  lécitlune,  a  prép§r 
également    un    glycérophospbate   de    chaux    inactif,   cristallisé 
Bnliydre.  Le  fait  que,  dans  un  mélange  de  t^lycéropfjosphates  mci 
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miques,  on  peut  isoler  lieiix  seis  tlifférents,  tendrait  à  prouver, 
s'il  se  coDflrme,  qu'il  y  a  des  lêcithines  |>roveQant  de  Tacide  gly- 
oâ^phosphorique  s  et  des  lêcithines  provenant  de  Tacide  S.  C'est 
eneore  là  un  point  à  élucider  *  1  . 

Ayant  pu  nous  convaincre  que  Talcoolyse  de  la  lêcithine  don- 
nait des  chifTres  voisins  de  la  théorie,  nous  avons  pensé  que 
nous  pourrions  appliquer  notre  méthode  aux  extraits  éthéroaN 
eooliques  des  orgues  contenant  Tensemble  des  lipoïdes  et 
des  phosphatides,  la  choleslérine  et  iieut-èlre  aussi  des  princii>es 
tclifs  basiques. 

Sî  nous  prenons  l'exemple  de  l'extrait  total  des  jaunes  d'œuf, 
nous  avons  à  traiter  un  mélange  de  choleslérine.  de  lêcithine  el 
de  graisses.  11  s'agit,  non  |»as  tant  d'isoler  ces  divers  éléments 
que  d'en  établir  les  proportions.  Nous  avons  observé  ce  fait  très 
iin|iortant  que,  dans  Talcoolyse  méthylique  des  lipoïdes  contenant 
de  la  cholestérine,  cette  dernière  se  séparait  à  l'état  cristallisé 
après  Talcoolyse  et  dans  un  état  de  pureté  remarquable.  C'est 
certainement  le  meilleur  procédé  connu  jusqu'ici  pour  isoler  cette 
substance. 

Traitement  de  T extrait  de  jaunes  d^reafs. 

âOO  gr.  de  jaunes  d'œuf  desséchés  dans  le  vide  ont  été  extraits 
au  So3Lhlet  par  Tacétone  bouillante,  puis  par  l'alcool  méthylique, 
enfin  par  l'éther  de  pétrole.  Toutes  les  matières  grasses  ont  été 
ainsi  enlevées.  Les  extraits  réunis  sont  alcoolysés  par  l'alcool 
méthylique  et  l'acide  chlorhydrique.  Nous  avons  trouvé  31)  gr. 
d*élhcrs  passant  vers  âlo^-ilT^sousîMmmiiâgr.  passant  vers  224*- 
226*  ;  le  résidu  pesait  10  gr.  Soit  02  gr.  en  tout.  Le  poids  de  la  cho- 
leetërine  était  d'%90,  celui  du  glycérophosphale  sec  10  gr.  Dans  le 
cas  de  Thuile  d'œuf,  la  solution  alcoolique  linaie,  qui  doit  renfer- 
mer le  chlorhydrate  de  choline,  contient  aussi  de  la  glycérine. 
Nous  n'avons  pas  encore  trouvé  une  méthode  quantitative  pour 
séparer  ces  deux  substances.  Il  nous  avait  semblé  que  le  chlo- 
rure de  mercure,  qui  donne  avec  le  chlorhydrate  de  choline  en 
solution  alcoolique  une  combinaison  en  contenant  7,70  0  .Brieger), 
nous  conduirait  au  résultat  cherché,  mais  nous  n'avons  pu  isoler 
da  mélange  glycérine  que  4  gr.  de  chlorhydrate  de  choline  à  l'état 

il)  Nous  devons  fair»:  remarquer  que  cette  note  vst  une  nott*  préliminaire 
dont  ooas  arons un  peu  hàtv  la  publication:  les  lipoidet  étant  tn-s  etudi»'s  t-n  ce 
■NMnent  et,  d*aalre  part,  i'existeoi  «  même  de  la  1*  cilhine  ayant  et*  remise  on 
qOMtiOD.- 
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tie  èel  rie  mercure,  alors  que,  cerLainemenl»  li'aprèa  le  poids  de 
crIycéro|(lios()hate,  il  y  en  b  da%aolage- 

En  réîjuiiïé,  200  gr.  de  jauneâ  d'fBUfë  dôâséehéft  contienneal 
*i,ûO  de  chûlestériDe,  38  gr,  de  léctlhme  et  ^0  gr,  de  graisses 
neutres. 

Nous  avons  commencé  des  reclierches  f^ur  les  capsules  surré* 
haies  el  l'huile  de  i^oaux  de  moulou,  mais  elles  ne  soni  pas  termi- 
nées* Nous  fionvons  dire  cependant  que,  dans  leseapsvules  &echées 
nouâ  avons  isolé,  tlernblée,  par  simple  alcool  yse  de  Textrait  éthé* 
roaleoolique,  3  gi%  0/Û  de  cholesiérine  et  une  quanlilé  de  iflyeéro* 
phoBpimie  iie  cliaux  oorrespondant  k  environ  6  0/0 de  lécilliina  Cil'' 
entée  6tir  i&B  capsules  sèches.  Nous  jjnbUerons  nos  résultati 
délaillé)^  dans  lîn  prochain  mémoire. 

Kritln,  nous  devons  ajouter  que  Palcoolyse  se  fait  très  facile- 
ment en  présence  de  faibles  quantités  d*acide  sulfnriquiî  t^t  comme 
il  ei^t  très  ais^  de  séparer  cet  acide,  unc^  fois  la  réaction  terminée* 
on  a    des   liqueurs   ne    cûntenant    absolument    aucun    élémeol 

étranger. 

tnslitut  Pa&lQur,  Laboratoire  da  ËhiinÎG  ib&rapeutiqut. 
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L'Industrie  des  matières  colorantes  organiques,  par  André 
WAHL,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Nancy.  Paris. 
Octave  DoiN  el  lils,  éditeurs,  1912. 

Cet  ouvra<^e  fait  partie  de  l'Encyclopédie  scientifique  publiée 
sous  la  direction  du  D'  Toulouse,  et  plus  particulièrement  de  lu 
sous-section  des  Industries  chimiques.  La  série  de  petits  traités 
parus  et  devant  paraître  sous  cette  rubrique,  a  pour  but  de  faire 
connaitre  d'une  manière  succincte,  mais  pourtant  suffisamment 
ex|)licite,  rétal  des  diverses  industries  chimiques  à  l'époque 
actuelle.  Aucune  industrie  n'est  peut-être  dans  une  phase  de  déve- 
loppement aussi  rapide  (pie  celle  des  produits  chimiques.  Les 
procédés  chimiijues  d'il  y  a  vini^^t  ans  ou  même  d'il  y  a  dix  ans 
sont  parfois  déjà  dépassés  ou  même  complètement  remplacés 
par  d'autres. 

//  importe  donc  <\ue  vouv  l'exposition  de  l'élat  actuel  d'indus- 
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tries  (le  ce  geore  on  puisse  trouver  des  spécialistes»  ayant  non 
«eulement  des  connaissances  théoriques,  mais  familiarisés  avec  la 
pratique  et  restés  toigours  en  contact  avec  elle.  Sous  ce  rap- 
port» le  choix  qu*a  fait  Tédileur  en  M.  le  professeur  W'ahl  a  été 
des  plus  heureux.  Ce  savant,  qui  a  passé  par  Tindustrie,  a  fait  non 
seulement  des  travaux  remarquables  dans  le  domaine  des  matières 
colorantes  artificielles,  mais  il  s*est  constamment  tenu  au  courant 
des  travaux,  des  brevets  et  des  découvertes  nouvelles.  Aussi  le 
petit  livre  qui  vient  de  paraître  peut  être  considéré  comme  un 
ino<1èle  du  genre.  En  environ  400  pages,  il  contient  un  résumé 
bref,  mais  suffisant  de  Tindustrie  des  colorants  artificiels  et  de 
leurs  matières  premières,  tenu  à  jour  jusqu'au  moment  présent.' 
La  partie  matières  premières  comprend  23,  celle  des  matières 
colorantes  282  pages.  Une  bibliographie  et  un  index  très  soignés 
terminent  Touvrage. 

Ce  n*est  qu*à  propos  de  la  })artie  historique  que  j'aurais  à  for- 
lauler  une  |>etite  observation.  A  la  page  4,  Fauteur  donne  un 
tableau  renfermant  des  renseignements  statistiques  sur  les  fabri- 
ques de  matières  colorantes  allemandes.  Ces  données  datent  d*une 
douzaine  d'années;  depuis,  Timportance  de  ces  usines  n'a  fait 
qu'augmenter;  ainsi  la  Badische,Bayeret  Hoechst,  «pii  sont  citées 
comme  occupant  i4^<,  145  et  120  chimistes,  en  ont  maintenant 
environ  290  les  deux  premières  et  300  la  dernière. 

Où  voit  quel  immense  débouché  pour  les  chimistes  fournissent 
tes  industries  des  matières  colorantes,  aux(}uelles  sont  réunies, 
d'ailleurs,  en  général,  relies  des  produits  pharmaceutiques  syn- 
thétiques, et  souvent  celles  des  articles  photographi({ucs  et  des 
parfums.  k.  noki.ting. 
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8ar  las  observations  du  mouvement  brownien  dans  les  gaz 
à  bassa  prassion  :  de  BROGLIE  •  6*.  R,,  t.  154,  p.  112;  1.101:2).  — 
De  fa<;on  assez  grossiôrenieut  approximative,  l'indépendance  du 
mouvement  brownien  et  de  la  pression  parait  se  vérilier  dans 
d^assez  larges  limites  pression  variant  de  76  à  1).  mais,  à  partir 
d*une  certaine  pression  'quelques  millimètres  de  llg)  Ta^Mlation 
tend  à  8*accentuer.  m.  somiiulet. 
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Vaffinité  et  la  valence  ;  J.  BŒSEKEN  </ï.  tv,  cL  P.fl,  tU, 
p.  "t>-7'J  ;  8.1912).  —  L'nfllnité  enU'v  k-s  atomes  ili^à  îii%'oqtiée|>iir 
Pauleur  (BulL  (4),  t.  9i  p.  161  )  pour  inlerpréler  certaines  réaction» 
catîilytiqiies  peut  oiïrir  une  représentation  satislaisaDte  de  la  va- 
lence (les  atomes  en  même  lemp&  tfu'une  image  de  la  conB^ralion 
des  molécules,  I)  suftlt  pour  cela  d'admettre  que  rinfluence  dMo 
des  iilomes  est  prépondérante  et  ipie  cet  fitorne  peut  supprirner  oa 
diminuer  Taffinilé  entre  plusieurs  atomes  plus  **  fiiibles  •  tn»le« 
forçant  en  même  temps  à  se  grouper  autour  de  lui.      r.  cxmL 

Etudes  sur  la  configuration  des  systémeB  annulaires.  Uj 
tension  annulaire  :  J  BŒSEKEN  i/ï.  tr\  ch.  P.*B.,  X.  3iJ 
p*  80-*^r»  ;  ^,iyi22).  —  L\iuteur  interprète  la  formation  et  la  îil»ln-| 
Hté  plus  ou  moins  grande  des  noyaux  cycliques  conforméraeultj 
la  conception  précédente  (voir  ci-dessus),  v,  tunné. 

Sur  une  relation  simple  entre  le  coefficient  de  dilititioa 
des  liquides  et  la  température;  H,  OSWALD  |L\  H.,  t  154, 
[..  61;  lJ9f2i. 


Sur  les  équilibres  chimiques  en  solution;  DUBRISAT  \t2Jl 
t.  154,  p.  4SI;  2JîU-2i.  ^  i  Voir  IhilL    4).  t.  11,  p,  .^16*, 
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Sur  la  force  élastique  des  vapeurs  saturantes;  F^  OLLITE 
\i:,  y/.,  t.  154,  i»,  IHH;  iJlU^f. 

Sur  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau  par  détente  dam 
une  atmosphère  de  gaz  carbonique  \  E.  BESSON  C\  H,  t.  iS4- 


Sur  une  loi  générale  de  la  dissolution;  E.  BAUl)  iC.  tL, 

t.  154,  p.  108;  iA*àï2). 

Sur  une  loi  générale  de  la  dissolution;  E.  BAOD   {C  fi*^ 

l.  154,  p,  ââl;  2J9lâ)   —  i;nuteur  a  déjà  établi  iDtilL  (4),   L 
p.  Hibf   que     la     température    de    congélation     d*un     mél 
binaire  fie  corps  normaux  ou  non  normaux  est  donnée  par  i*éi|iil 

lion:  T^=^T|  i    .  t.  , ^  en  fonction    de  la  température  abà 

lue  de  fusion  T,  du  coqis  qui  cristallise»  de  sa  chaltMir  mol.  d^ 
fusion  (K  <lê  la  chuleuv  de  dilution  «jet  de  la  r'<>nr    moléculaire 
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Dû  suppose  Q  ei  q  coostaats,  sans  quoi  il  faut  introduire  des 
lermes  correcûfs  contenant  les  chaleurs  spécifiques  dans  les  états 
flolides  et  liquides  du  corps  qui  cristallise,  ainsi  que  les  chaleurs 
q»éciaques  de  la  solution  et  des  constituants.  L'auteur  a  vérifié 
féquation  précédente  pour  des  mélanges  de  Tac.  acétique,  subs- 
lance  anormale,  avec  C«ri«  et  BrCH«.CH*.Br  ;  il  a  trouvé  pour 
T, accord  des  valeurs  calculées  avec  les  valeurs  observées. 

M.  SOMMKLET. 

La  théorie  des  dissolutions  vis-à-vis  de  rezpérience  (cas 
di  peroxyde  de  Tazote-  ;  A.  COLSON  (C,  IL,  t.  154,  p.  270; 
1.1912).  —  Diaprés  l'auteur,  le  dédoublement  en  ions  d'un  sel 
dissous  tel  que  MgCl^  est  en  opposition  avec  feflet  thermique 
observé,  car,  même  en  négligeant  le  travail  considérable  que 
nécessite  d'après  V.  Meyer,  le  dédoublement  d'une  mol  Cl^  en 
atomes  non  électrisés,  la  seule  phase  MgCi*  =  Mg-|-Gl*  absorbe- 
rait 151,200  cal.  L'auteur  reproche  au  raisonnement  de  M.  Lange> 
vin  \  Société  de  Cbimw  Physique)  ifélre  basé  sur  une  assimilation  de 
la  particule  dissoute  à  la  molécule.  Pour  satisfaire  àlatransf.  d'un 
corps  en  molécules  sous  la  seule  action  dissolvante  d*un  liquide, 
il  faudrait  que  le  solvant  fournit  de  la  chaleur  latente  et  par  consé- 
quent, se  refroidit  ;  au  contraire,  la  dissolution  des  licfuides  orga- 
niques dans  Teau  détermine  un  éehaufTement.  —  La  foramle  des 
équilibres  homogènes  I,ui  log.  C  =  const.,  établie  sur  des  gaz,  ne 
s'applique  plus  au  même  système  de  corps  en  équilibre  à  Tétat 
dissous,  à  la  même  T;  l'auteur  prend  comme  exemple  le  pero.xyde 
de  N,  qui,  gazeux  ou  dissous,  donne  lieu  à  l'équilibre  N*0'  =  2N0- 
ei  conclut  des  mesures  faites  par  M.  Candall  pour  des  sol.  chloro- 
foroiiques  que  la  valeur  de  l'expression  1m  log.  C  n'est  pas  cons- 
tante. M.  SOMMELET. 

Procédés  d'observations  touchant  la  dissociation  du  pero- 
xyde d'aaote;  A.  COLSON  C.  /i\,  t.  154,  p.  42S;  2.1912..  Voir 
mémoire  précédent.  —  L'auteur  a  montré  «jue  la  condition 
d'équilibre  2iiilog.C^=A'  ne  se  vérifie  pas  sur  les  sol.  chlorotor- 
miques  de  peroxyde  de  \,  mais  se  vérilie  pour  le  même  rorps  à 
rétat  gazeux.  L'auteur  confirme  ce  dernier  point  en  reprenant  la 
détermination  expérimentale  des  pressions  partielles  y>,  relative  à 
N*0*  elpf  relative  à  NO^  dont  l'équilibre,  à  T  oonst.,  répond  à  lu 

P\  P' 

condition  log  —  =  A'  ou  —  =  k,  \  T=  iO ',  K  a  varié  de  273.4  à 

Pi  P 

S87.6età  T  =  âl*,7.  la  constante  a  varié  de  147  à  150.  —   L*au- 


814  ErrRAITS  DES  TRAVAUX  PL'BLÎÉS   EN  FBAXÇAIB 

leur  termine  par  de  nouvelles  cou  si  dérations  sur  la  f  UfftVrence  qui  1 
existe  entre  la  moK  vraie  et  la  moL  dissoute  ou  dlÊsofét^ak. 

Sur  le  passage  de  rhydrogène  à  traire rs  le  tissu  cftoutclioutl 
des  aéronata;  G.  AOSTERWEIL  \C.  //.,  t.  154,  [k  !!J6;  iAmi 
—  Le   CBOulchouc,  employé  comme  agent  imiierméiibilisatit  énk 
enveloppes  d*aérostatâ,  ad^orbe  l'hydrogène  et,  au  bout  d'un  cuivl 
tain  temps,  la  poroi  n*est  plus  simplement  ibrmée  de  eaoutcljouCij 
mais  d'un  système  caoutchouc-hydrogène  dans   lequel  TosmoMij 
devient  possible.  w,  F^OHifELier, 

Sur  la  perméabilité  à  Thydrogèiie  des  anireloppes  d  âéros- 
tais;  JULÏÏE  \(:,  h\,  u  154,  p.  «3;  2,  1912). 

Du  rôle  des  ôlectroQs  iuteratomiques  dans  la  catalyse  ,  h 
ACHAIME  (C,  H.,  L  154.  p.  352  ;  â.l9l2),  —  L'auteur  envisage 
les  IraiiÉsf.  CHlalyttqiies  coin  me  de^  réactions  dans^  lesquetleé  les 
électrons  interatoiniques  out  subi  ki  t  une  augiuentation,  soit  uni 
diminution  de  îiombre,  soit  une  simplo  rupturo  d'équiKIifn  B\mi 
amené  un  remaniement  de  la  distribution  des  atomes  dans  Uts,  im- 
lécules.  M.  soMMKurr, 

Cryoscopie  dans  Thyposulfite  de  sodium  cristallisé  à  5  molé- 
cules deau;  C.  LEENHARDT  et  A.  BOUTARIC  (C.  H.,  t.  154. 
p.  118  ;  1.1912). —  La  valeur  déjà  déterminée  par  Tun  des  auteurs 
pour  rabaissement  moléculaire  cryoscopique  de  S*O^Na*,  5H*0 
(C.  /?.,   t.  153,  p.  876)  ne  s'accorde  pas   avec  celle  que  l'on  peut 

tirer  de  la  formule  de  vnn  t'Hofl*,  K  =  0.01985 —  » en allribuanl  à 

L 

L  la  valeur  mesurée  par  Trentinaglia  en  1876.  Les  auteurs  onl 

repris  celte  détermination  de  la  chaleur  latente  de  fusion  de  l'hy- 

poriulllte  crist.  et  l'ont  trouvée  égale  à  47.9  à  la  T  de  fusion  48**, 5  de 

riiyposullile.  Avec  celle  nouvelle  valeur,  la  formule  de  van  l'HofT 

donne  pour  l'abaissement  moléculaire  K=42.8,  la  mesure  directe 

donnant  12**,6.  m.  sommhlkt. 

Etincelles  dans  Tair  raréfié  et  sous  l'action  d'un  champ  ma- 
gnétique ,  A.  RIGHKC.  /?.,  t.  154,  p.  104;  1.1912). 

Sur  la  théorie  des  diélectriques;  L.  DÉCOMBE  (C.  /?.,  t.  154, 

p.  191;  i.l9l2j. 
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Çur  la  constante  diélectrique  de  Tanhydride  carbonique 
au  voisinagedu  point  critique;  L.  VÉRAIN(C./?.,  t,  154,  p. 345, 
2.1912).  —  Les  deux  constantes  diélectriques  de  CO*  liquide  et  de 
CO*  gazeux  se  rapprochent  Tune  de  l'autre  quand  T  s'élève  (gra- 
phique dans  Toriginal)  ;  la  variation  est  plus  grande  pour  le  liquide 
que  pour  la  vapeur  et  les  deux  courbes  tendent  à  se  raccorder  par 
une  tangente  verticale  à  T  =  3i'*,4.  m.  sommelet. 

Application  de  rélectromètre  à  Tétude  des  réactions  chi- 
miques dans  les  électrolytes  ;  H.  BOLL  (C.  R.,  t.  154,  p.  349. 
2.1912).  —  Quand  on  se  sert,  pour  la  mesure  des  résistances 
électriques  des  sol.  d^électrolytes,  d'un  électromètre  comme  appa- 
reil de  zéro,  on  peut  suivre  avec  une  grande  exactitude  les  réac- 
tions chimiques  telles  que  des  hydrolyses,  des  catalyses,  des 
électrolyses,  des  photolyses.  L'auteur  indique  le  dispositif  expéri- 
mental employé  par  Ini.  m.  sommelet. 

Actions  photochimiques  et  phénomènes  photoélectriques; 
G.  REBOUL  (C.  /?.,  t.  154,  p.  424;  2.1912). 

Sur  la  réfraction  et  la  rotation  magnétique  des  mélanges  ; 
P.  Th.  MDLLER  et  V.  GUERDJIKOFF  (C.  /?.,  t.  154,  p.  507; 
^.1912).  —  Becquerel  a  montré  que,  pour  une  substance  diama- 

gnéiique,  rexpression-— j—  =  B,  où  n  désigne  rindice  de  réfac- 
tion et  R  le  rapport  de  l'angle  de  rotation  magnétique  de  la  subs- 
tance à  celui  de  GS^  pris  dans  les  mêmes  conditions,  est  sensible- 
ment constante  chez  les  divers  composés  d'une  même  famille  ehi- 
mi(jue;  pour  les  sol.  aqueuses,  B  n'est  plus  constant.  Les  auteurs 
ont  étendu  cette  partie  des  recherches  de  Becquerel  à  un  plus 
grand  nombre  de  substances  diamagnétiques  et  en  poussant  la 
concentration  plus  loin.  Ils  ont  examiné  le  cas  de  sol.  aq.  de 
NO^NH*,  de  G^H^O»,  de  SO*H«,  d'un  mélange  d'aniline  et  d'al- 
cool  absolu.  Si  on  porte  en  abscisses  les  concentrations  et  en 
ordonnées  les  indices  de  réfraction  et  les  angles  de  rotation,  on 
trouve  ordinairement  des  droites  ou  des  courbes  qui  indiquent  un 
parallélisme  souvent  très  marqué  entre  les  deux  grandeurs,  mais 
celui-ci  disparait  si  on  pousse  un. peu  loin  les  concentrations  (sol. 
aq.  de  DiGl,  de  iNO^Am,  sol.  alcool,  d'aniline).      m.  sommelet. 

Action  des  rayons  ultra-violets  sur  Thyposulfite  de  sodium  ; 
L.  MARMIER  (C.  /?.,  154,  p.  32;  1.1912).  —  Les  rayons  utilisés 
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provenaient  d*une  lampe  Weâtin^houâe  côQsommnut  ^Dvirtm 
240  watts.  En  sol.  contenant  moins  de  6  gr,  par  lilrt*»  S*O^Na* 
donne  déjà  naissance,  après  5  rai  nu  tes  d'ex  position»  à  de  rhyiiro- 
sulflte  de  Na,  avec  dépùt  de  S,  puis  rhyilrosuifUe  dUparail  peu* 
peu  et  après  15  rainutes,  la  liqueur  conlienï  surtout  S<>*Xh*  A 
concenlration  supérieure  à  0  gi\  par  litre,  S^OWa*  ne  doone  \m 
lieu  à  la  formation  (iliydrosulfîle.  m.  soîiMiitiCT. 

Nouvelle  détermination  du  poids  atomîqus  de  razoti; 
E,  WÛURTZEL  \C\  It,  U  154,  p.  115;  l.iyiîu  —  Lauteur  deter* 
mine  le  poids  d'oxygène  nécessaire  pour  transformer  un  pmàè 
eonnu  de  NO  en  peroxyde  d'azote  ;  Topération  est  afTectuée  ik 
basse  T  en  utilisant  la  sol ul ion  de  NO  dans  le  peroxyde  liquéfié* 
La  valeur  moyenne  trouvée  est  N=^  14.007  ne  diiTéranl  que  de 

du  nombre  ll.OUH  obtenu  en  dernier  Heu  à  Genève  par 


14.0UU 

Tanalyse  de  N'O*.  m*  soMMKLrr. 

Sur  la  formation  synthétique  du  protoxyda  d'azote;  C.  Ki- 
TIGNON  {C.  /?.,  t,  154,  p.  20S;  L1912l  —  Les  oxydes  azoleui  el 
azotique  étant  tous  deux  endolhermïques,  leur^  âyullièses  à  partir 
desAli'»iueiils  sont  possibl('?â,*'v/i/'/o/v,  t?i  on  fait  itileiveriir  uru»  tmrUt* 
température.  Mais,  si  le  fait  est  établi  depuis  longtemps  pour  le 
cas  de  NO,  on  n'a  pas  pu  déceler  jusqu'ici  de  façon  certaine  la 
formation  de  N^O  dans  le  mélange  N-f-O  soumis  aux  actions 
calorifiques  les  plus  variées.  L'auteur  déduit  de  considérations 
théoriques,  qu'il  faudrait  réaliser  une  pression  de  •'lOOO  atmo- 
sphères et  une  température  de  3.000",  pour  que,  dans  Tétai  d'équi- 
libre,onobtinlunrendenK'ntde  en  N*0. 

M.  SOMMELET. 

Sur  les  chaleurs  de  formation  de  {quelques  silicates; 
D.  TSCHERNOBAEFF  et  L.  WOLOGDINE  JC.  /?.,  t.  154,  p.  206; 
1.1912). 

La  fusion  du  quartz  pur  ;  BILLON-DAGUERRE  [C.  R  ,  t.  154, 

p.  506;  2.ll)12i. 

Les  laves  du  volcan  actif  de  la  Réunion  ;  H.  LACROIX  [C.  H., 
t.  154,  ]).  25;  1.1912). 
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Sur  de  nouveaux  phosphures  alcalins  P^H^;  L.  HACKSPILL 
et  R.  BOSSUET  i^\  /V.,  1. 154,  p.  209;  l.lî*12u^  Lauteur  a  prép, 
de  la  manière  suivante  les  phosï>hures  P^.VP  dérivés  de  Cb,  Bb, 
K,  Na  :  le  métal  alcalin  en  excès  est  mis  à  réagir  dans  te  vide 
8ur  P  récemment  distillé,  on  obtient  un  produit  noir,  qui,  chauffé 
dans  le  vide  à  400-450"  perd  le  métal  en  excès  qu'il  contient  et  se 
iransf,  en  pho&phure  P^M*,  Ces  phosphures,  entre  0  et  10<>»  ont 

Kspect  et  la  couleur  de  GdS,  ils  sont  blanc  jaumitre  dans  Tazote 
|uide  et  deviennent  roug:e  biuu  à  450".  A  650**,  ils  commencent  à 
Pondre  en  se  décomposant;  à  300*,  dans  un  courant  de  H,  il  y  a 
séparation  de  P  et  production  d'un  pliogphure  noir,  A  Tair,  ces 
corps  changent  mpidonient  de  couleur  et  prennent  une  odeur  d'ail; 
Teau  les  déc.  déjà  à  15"  en  donnant  principalement  du  phospbure 
de  H  solide  accompagné  d'un  peu  de  H  et  de  PH^,  mais  non  de 
P«H».  P»Rb«  a  une  D,  voisine  de  2.3,  P»K*  une  D.  voisine  de  2  et 
P^Na*  a  D  >>  2,  m.  sommelet. 

Sur  le  poids  atomique  véritable  de  l'argent,  tiré  des  travaux 
de  laboratoire  de  tout  un  siècle  ;  G.  B.  HINRïCHS  C,  IL,  1. 154, 
p.  211;  IJQlâl.  —  D'aprè:^  IViuteur,  Ag  aurait  exactement  108 
pour  poids  atomique,  m.  sommelet. 

Sur  la  préparatipn  et  les  propriétés  d'un  oxybromure  d'ar- 
sent;  A.  SEYEWETZ  </:.  h\,  L  154,  p.  355;  â.l9l!2),  — 
Lorsqu'on  fait  agir  la  benzoquinone  sur  Ag  réduit  en  présence 
d'un  grand  excès  de  KBr,  on  obtient  un  oxybromure  d*Ag  amor- 
j)he  et  de  couleur  brun  rougeàlre  ;  celui-ei  peut-être  obtenu  par 
rrisl.  dann  l'ammoniaque  bouillante,  sous  forme  de  feuillets  bril* 

(nts,  transparents,  ayant  Téclat  niétallique  de  L  L*analyse  conduit 
la  formule  Ag^br"^,Ag*0.  G<*1  oxybromure  est  insoL  eau,  peu  sol. 
poid,  plus  à  chaud  (I  0/0  environ  ►  dans  la  soL  ammoniacale,  sol, 
pis  S^O^Xa*  en  sol.  aq-,insol.  NO-^H.  Il  est  réduit  sans  (bndre,  à 
laud,  par  H  en  donnant  Ag  divisé,  tandis  que  AgBr,  dans  ces 
oooditionsT  fond  et  laisse  Ag  aggloméré;  la  calcination  donne 
AgBr,  Cl  au  rouge  fournit  AgCL  Kl  en  excès  transf.  Toxybromure 

£n  un  produit  amorphe  de  composition  analogue,  où  I  remplace 

Sur  quelques  carbonates  doubles  de  calcium;  BARRE.  C.  Jt, 
t.   154,  p.  "212;    1,191:2 1,   —   Çarhoiwte  double  de  calcium  et  de 

Ï'um  GO^Ca.CO^Na^.âH^O, criât,  orthorhombîques   se  produi- 
.  quand  on  met  CO'tja  en  présence  d'tuie  soL    de  CO\^^ 
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très  lentemenl  à  50",  aprt^  quelt|titie  hom-Gs  à  i^élmllitjen.  - 
Cërbon&fe  double  âeeulomm  et  de  pùimsium  GÛHjà.CW^K^.In** 
aig,  prismatiques  obtenues  «0  faisant  digérer  CO^tlft  àm\%  tleëd 
de  CO^^K*  de  concentra  lion  convenable.  ^  OO^Sr  et  GO^Ba  w 
dounent  aucun  soi  double.  u*  fïOifiiiiLirr. 

Sur  quelques  carbonates^  doublas  de  oaleium  ;  BARR£ 
(C,  /?.,  t.  154,  p.  431;  2.iyl>2).  ~  Le  earbonwte  GO^Ca^CO^Nii^ 
2H*0  hiièrnoïre  (U'éaédeïit)  R  déjà  éiè  obtenu  par  de  Soimlleii 
\il,  /?,,  1.  123,  p.  1023>  M.  ^oMMFx^, 

Action  de  Tazote  et  de  Pq**'^^'*'^  sur  le  magnésium  ;  C  là- 
TIGNOK  1 1  LASSmUR  C.  /?,.  i.  p.  63;  IJOl^).—  (VoîrBttlL 

(4),  L  il,  p.  262K  M 

Sur  la  préparation  du  silioiure  le  magoésium  et  sa  flécûm*^ 
poëition  par  les  acides  ;Â.  BESSÛh  (6\  IL,  l154.  [k  tlG;  t  Jlïti 
—  Silieiiire  de  .%.  On  fait  un  inéUin^e  intime  île  ICN)  p.  de  cjuaru 
pulvérisé  et  bien  desséché  et  de  Snn  p.  Mg  pulvérisé^  pui;^  on  (as^afl 
fovteuient  ce  mélauf^e  dtins  un  cre  \{  de  fer  et  on  met  snperflcie'l- 
lernent  le  leu  à  la  masse  avec  une  pincée  de  pondri*  de  Mg  qup 
Ton  enflamme  au  moyen  d^une  allumette.  On  oblieut,  aprc&  réac- 
tion, une  masse  d'aspect  homogène  d'un  noir  bleuté,  —  Ce  Bihcinn* 
©si  déc*  par  HCI  dilué  on  donnnnt  un  ^nz  qui  contient  de  6  à  7  OO 
d^hydrures  de  Si  gnzntx.  m,  sqhmkurt. 

Sur  le  revenu  des  bronzeB  d'alumiaium  ;  A.  PORTEVIK  et 
G.  ARNOU  If:.  /?.,  L  154,  p-  -Ml;  tAWlt). 

HeGharches  relatives  à  l'actiou  des  sulfites  alcaline  sur  les 
aals  de  cuivre  ;  H.  BAUBIGNY  [U.  It,  L  154,  p.  4Si  ;  â.  lulg).— 
L*aclion  des  suililes  alcalinâ  sur  les  eeb  de  Ga  conduit  à  un  cer- 
laîn  nond)ro  df>  combinaisons  dont  les  principales  seraient  :  1'^  Le» 
Bulliles  rupro^^o-fllealins  nCu^SO^ -[-mMSO^-f  Aij;  2*  1©  sulfite 
cufjroso-CTipriijUe  Gu^BO^ -}"  CuSO*-f  siH^O  rouf^,  formant  un 
terme  trïui^ilou'c  de  réduction;  S"  le  su jnie  cuivreux  égatemeiit 
rouga  1  i'  eulin  des  sullib^s  Inplent  alc(fiJno-cuproeQ^4^uprii|iicsÀ. 
GutJ  rsoié  on  iXimbirii'  é  roLot  de  sel  est  donc  réduit  fecjt<*tni!^iit 
par  SCI*  on  Ivs  Hiillilt's  h  Vrlni  dt^  Cn^O  nusceptible  de  se  eombiner 
avec  SO'  pour  dorjuer  des  sullîies  cuivreux  ou  des  t^ukiliof;  eom* 
plexe?^.  Unie  d  n'y  fi  pns  seuîemenl  production  de  t^O*H»,  il  y  a 
aussi  fornuition  d'nrirlo  diUiioiiiiîtie  dont  l'auteur  u  pu  Diettre  In 
pn*Hi'Sïcv  m  uvideuee,  h.  âoiiitsi^t. 
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Sar  ramalgame  de  cuiTre  ;  A.  GUNTZ  et  deftREIFT  (C.  /?., 
t.  154,  p.  357;  2.4912).  —  L'électrolyse  d'une  sol.  de  SO*Cu  à 
Taide  -d*ane  cuthode  de  Hg  permet  d^abtenir  un  amalgame;  si  on 
le  comprime,  à  froid,  pour  le  débarrasser  de  Fexcès  de  Hg,  sous 
des  pressions  de  5  kg  à  6250  kg  par  cm^,  sa  composition  varie  de 
140/0  de  Cu(Hg3Gu«)  à  24.10  0/0  (HgCu).  Si  les  mêmes  com- 
pressions sont  répétées  sur  un  produit  obtenu  en  faisant  bouillir 
Cn  avec  Hg,  la  teneur  du  composé  varie  de  45  à  97  0/0  de  Cu.  Si 
on  chauffe  à  ISo""  Talliage  HgCu  prép.  à  froid,  il  fond  ;  la  masse 
refroidie,  après  expression  à  la  main,  se  transf.  en  un  amalgame 
solide  à  44  0/0  de  Gu  ffui  lui-môme  perd  tout  son  Hg  quand  on  le 
soumet  à  la  pression  de  6250  kg  par  cm*.  II  y  a  donc,  à  froid,  pro- 
duction de  Palliage  HgGu  qui  se  dissout  dans  Hg  en  excès;  à 
chaud,  cet  amalgame  se  dissocie  et  Cu  reste  dissous  dans  Hg  sans 
s'y  combiner  ;  en  2  ou  3  trois  jours,  cette  dernière  dissolution  est 
susceptible  de  se  transf.  en  un  mélange  HgCu  -f-Hg.  —  Pour  Cd, 
il  peut  exister  en  dissol.,  d*unemanière  stable,  isolément  ou  simul- 
tanément, les  deuxamalgames'Cd^Hg^et  Cd*Hg».    m.  sommelet. 

Snr  rinflaonce  dn  recuit  sur  les  bronzes  de  frottement 
^croiriB;  PORTEVIN  et  NUSBAUKER  (C.  H.,  t.  154,  p.  213; 
1.1912). 

Contribution  à  l'étude  des  composés  du  néedyme;  P.  JOYE 
ei  Ch.'GARNIER  [G.  /?.,  t.  154,  p.  510  ;  2.1912).  —  L'hydrate  de 
nëodyme  obtenu  en  pptant  le  chlorure  par  Nil**  aq.  et  desséché  à 
180*  fournit  un  spectre  d'absorption  par  réflexion  formé  de  lignes 
généralement  fines,  groupées  de  façon  caractéristique.  Cet  hydrate 
chauffé  à  310-325'»  dans  un  courant  de  N  se  transf.  en  l'hydrate 
2Nd*0^.8H*0,  gris  brun,  dont  le  spectre  est  caractérisé  ]>ar  des 
bandes  assez  larges;  à 525**,  on  obtient  un  hydrate  d(3  couleur  plus 
■claire  2Nd*03.2H*0  donnant  un  spectre  de  lignes  particulier; 
pour  obtenir  Toxyde  anhydre  bleu,  présentant  un  spectre  pur,  il 
faut  chauffer  jusque  vers  1000".  m.  sommelkt. 

•Action  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcools  secondaires; 
•fliagnose  des  alcools  primaires  et  secondaires  de  poids  molé- 
Wllaireélevé;M.  GDERBET  •/;.  /?.,  t.  154,  p.  222;  1.1912.  (Voir 
BuIL  (1),  t.  11,  p.  04  et  27e>). 

Sur  quelques  composés  complexes  du  bromure  platineuz  et 
M  sulfures  organiques;  L.  T0H0U6AEFF  et  D.  FRŒNKEL 
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(C.  //,,  U  154»  p.  33;  1.1^12),  —  Les  bisulfures  afgami|iitsj 
R.S.CH*,GH^,S.R donnent  avec  les  chloropfatîoitea  $oliihlr$<ki| 
sels  complexes,   analogues   au  sel   vert  de  Miignus  e'  i 

lPl.2ii;^H->.S,CH^CII^S.C«H3)]Pia*.Ces  corps  sonl  M  i 

ordinaire  et  se  transi',  en  monomères  par  la  chaleur.  Le  um 
PL2(CHa^*SCl  décrit  autrolois  par  Blomstrand»  doit  être  mH 
senlé  par  la  formule  deconsliUition  analogue  [lH.4(CH'^>*Sjl^H 
La  coustitutioa  de  ces  nouveaux  dérivés  sulfurés  résulte  diofl 
que,  mis  en  réaction  avec  le  sel  de  Fïeiset  [PMNH^]GI',  dsfour-1 
nissentf  par  double  déc,  le  sel  ven  de  Ma^nu&.  Le  bromoplaUmlfl 
de  K  donne  naissance,  avec  le  bisulfure  G^H^.S.CH^.CH'.S.CHfl 
à  un  corps  grisàlre,  raicrocrist.,  F.  157°,  peu  soL;  chnufTé  i  l(KM 
d  s'isomérise  en  donnant  une  corab.  jaune  clair,  un  peu  soL  CHCW 
et  eau  chaude;  mis  en  réaction  avec  le  bromure  de  Reisel,  ■ 
fournil  :  1"  ttn  sel  vert  [PL4NH*^]PlBr^  analogue  au  sel  deMagniiaa 
2**  la  comb,  jaune  clair;  â'»  du  bisulfure;  diaprés  ces  faits,  lai 
auteurs  lui  attribuent  la  constitution  (Pt,2(C'Hî^,S.CH«XH^sJ 
CTI»j|PtBr*,  —  (CH'*)*'«S  réagit  avec  le  bromoplalînile  de  K  ta 
donnant  une  comb.  însol.,  F.  i60*  [Pt.4(Cir^)*S]PtBr*  peu  stabW 
se  transf.  lacilemeut  eu  son  uiououière  jaune  F.  l(30-16i*,  pouvain 
crifet.  au  seui  de  l'alcool  et  du  chloroforme.  L'ac.  iodoplatmeux  ni 
doDue  pas  de  dérivés  du  type  du  sel  de  Magnus,   m*  somimjrr.      I 

Sur  la  coûstitutioa  de  Tacide  glycérophosphorique  obtana 
par  éthérificatiou  de  la  glycérine  au  moyeu  de  Tacide  pbôs- 
phorique  ou  du  phosphate  mouosodique  ;  P.  CARRE  (^'.  H*, 
L  154,  p.  2^20;  L1142I.  (Voir  Ouif,  iif,  r.  11,  p.  \m 

Sur  les  modificatious  subies  par  les  uitrocelluloses  et  ïu^ 
poudres    qui    eu    dériveut  sous  riufiueQce  de  la   cbalaor; 
R.  FRIC  (Ç.  IL,  L  154,  p.  3t  ;  Li^lâ).  —  L*auteur  suit  ces  rao 

ficalions  par  l'étude  de  la  variation  «lu  frottement  intérieur  de  i 
acétouiques  des  produits  examinés.  it.  soMiicLrr. 

DécompoBitioQ  photolytique  des  poudres  sans  fumée  par  li 
rayons  ultra-violets  ;  D.  BERTHELOT  ti  H.  GAUDECMON  {i:.  It^ 
L  154,  p.  :!i01  ;  LlUlià),  —  i Voir  BuIL  {A^  t.  11,  p,  tU\.  L»  M 
photolytique  de  la  nilroglycérine  donne  lieu  à  la  formolion  deii^ 
gaz  suivants  :  CO*,  CO,  N,  N*0.  iNO,  if*  suhhelet. 

Décomposition  photolytique  des  poudres  sans  fumé«,  dt 
Tacide  picrique  et  du  picrate  d'ammoniaque  par  les  rayons 


i^JÊKt 
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idtn-TioleU;  D.  BERTHELOT  et  H.  GAUDECHON  (C.  A.,  t.  154, 
p.  514;  2.i9iâi.  —  Voir  mémoire  précédent.  —  Fax  présence 
d'oxygène,  les  gaz  de  la  décomposition  sont  :  CO.  CO^.  N  ;  il  y  a 
disparition  d'une  partie  de  O.  — Dans  H,  la  décomposition  doime 
00,  CO*,  N.  N*0;  il  disparait  environ  1,  4  de  H  initial  employé  à 
former  H*0  et  CH*0.  —  A  T  =  75-  et  pour  une  distance  de 
n  mm.  de  la  lampe,  il  y  a  dégagement  de  CO^  par  la  poudre  ;  à 
40*  el  à  50  mm.  il  y  a  équilibre;  à  âo""  et  à  80  mm.  il  y  a  absorp- 
tion de  CO*.  —  L'azote  est  sans  action  sur  la  déc.  photolytique 
des  poudres.  L'action  décomposante  exercée  sur  Tac.  picrique  par 
les  rayons  ultra-violets  est  très  faible,  elle  est  nulle  pour  le 
picrate  d'Am.  m.  sommelet. 

8nr  la  décomposition  cataly tique  des  éthers  formiques: 
P.  SABATIËR  et  A.  MAILHE  C.  H.,  t.  154,  p.  49:  i.l91â;.  — 
Ea  l'absence  de  catalyseurs,  les  éthers  formiques  des  alcools  pri- 
maires sont  assez  stables;  le  formiate  d'éthyle  ne  subit  pas  de  déc. 
appréciable.  Leur  destruction  est,  au  contraire,  rapide  en  présence 
des  catalyseurs  de  l'acide  formique  et  se  produit  à  des  T  moins 
élevées  que  pour  les  éthers  des  autres  acides  saturés,  mais  plus 
hautes  que  pour  H. CO*H  libre.  I^  déc.  se  produit  suivant  2  direc- 
tions :  1**  formation  de  méthanol,  00*  et  éther-oxyde  de  1  alcool 
éChérifié;  2»  H.CO*C"H^*  «  =C0  4-C-Hi«TiOH,  c*esl  la  réaction 
dominante.  Au  contact  de  TiO*  à  T  >  250**,  les  formiates  de  mé- 
Ihf  le  et  d'isoamyle  subissent  exclusivement  la  2*  déc.  ZnO  catalyse 
H.CO«HenC0*4-H*;  à  270-,il  transf.  H.CO*CH'Vn  CO-f  CH^QH; 
àSaO-,  H.CO*C*H*,  H.CO*C^H"  el  H.CO*G*H««  sont  transi,  de 
même  en  CO  et  alcool  libre,  mais  celui-ci  se  déshydratant  en 
pertie  fournit  de  Teau  qui  entraine,  par  saponification,  la  mise  en 
liberté  de  H.CO*H  qui  est  catalysé  pour  son  propre  compte. 
ThO*  fournit  les  réactions  1  et  2.  Les  métaux  divisés  Pi,  Ni.  Ou 
donnent  aussi  lieu  aux  2  réactions,  mais  avec  prédominance  de 

la  2*.  M.    SOMMELET. 

Formation  catalytiqne  des  éthers-sels  des  acides  formé- 
à  partir  des  éthers  formiques;  P  SABATIËR  et  A. 
(C.  /?..  t.  154.  p.  175;  i  .1912..  —  Voir  Ihill.   .i>.  t.  9. 
p.  419). 

La  rédaction  des  nitramines  primaires  en  hydrazines;  H.  J. 
BâCKER(A.  tr.  cb.  P,-B,.  t.  31,  p.  !-29;5J.1912..  —  La  réduction 
électrolytique  du  nitramiwjforminte  tîe  méthyle  N<^*.NU.CO*GW 
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(uFéttiane-t- nitrate  de  méthyle)  F.  8«*,  en  liq.  alealine^  a^teet^ 
IhcMle  de  Sn»  doune  N*K*  ;  en  U^.  acji^ tique  ou  en  liq^  ïieuti6  eiJ 
présence  de  SO*Na*  ilaeiorme  de  V kydrBtuwfovmmte  dû  jurlA/M 

(alcool  dilué)  F,  14^*  ;  dér.  p'nittobetiMyiidèiùqiit ,  ,,  ,  -nne  )»à(«J 
(akool)  B\  âlâ*"  (dé«M.  Le  nitmmaoiùviaiote  tfëlhyh.F. Sl^,«  élil 
réduil  en  hydrazinùformiaie  déthyle  danl  le  dér  'idémift9m 

eât  en  aig.  (alcool)  F,  ISS"*;  rbydraxinofarmiale  «l  ^  est  dé^J 
par  KOH  eo  NMi*»C03K«  et  akooL  La  ûitro-urée  (qui  petiicrtsl^l 
avec  1  moL  d'ac.  acéUque),  réduile  en  bain  ac/'  '  1 

avec  cathode  de  Sn,  fournil  ia  seuiicarbazide  avec  J 

la  semicarbajîone  de  Tac.  pyruvique  forme  ni\  sel  de  h  NH^X>-«\H*« 
N:C((;Hî^)()0'K  -f-H*0,  nn  aig'.  blanches  (alcoul  dilué)  el  tin  *v<ï/cbB 
ûa,  aig.  (eauï  ch»t.  nvec  âH*0.  p,  ciniÊ.        I 

Sur  la  rôductiou  des  amides  et  des  éthers-seU  de  la  sériel 
grasse  par  les  métaux-ammoniums  ;  E.  CHABLAY  i  il, /?.,  L  ISi,! 

p.  S64  ;  â,  1912k  —  Amides  :  Les  auiides  ac»!ïti(iue,  propionîquf», J 
butyrique,  isovalérique,  sol.  NF^^  iiq*,  décolorent  i  m  médiat**  menti 
à  — 50*^  la  sol  de  NH^Na,  puis  il  y  a  formation  d'un  dépôt  blMiicI 
que  H^O  déc.  avec  mise  en  liberté  de  ramide  initiale  el  de  ralcooll 
correspondant,  La  transf.  peut  être  exprimée  de  la  manière  s*ii'l 
vante  I 

i*»  UXONIP  +  NH^Na  ^  H.CO.NlLNa  +  NH^^  +  H  1 

3«  R.n().NH^+âH  + NH3Nii^K.CH2ÔNa-hiNHA  I 

Les  amides  caproîqne»  capi^yltque  et  teui^  homologues  peu  «a)« 
NU*  liq.  réagissent  très  lenlement.  —  AVAers-je/s  :  Un  élber-aeÉ 
réai^it  sur  NH^Na  pour  donner  d'abord  îme  amide  sodéM 
R.COOR'  +  2  NH»Na  =  R.CONH.Na  +  ïVONa  +  Nff*  -f  IPJ 
puis  H  amsî  formé  réduit  en  alcool  une  2*  moi.  iTéllier-f^l.  1^ 
buljTflte  et  risovalépale  de  mélhyle»  le  raproate  et  le  rajïrylailT 
d'éthyle  se  tram^f.  ainèi  en  ainidos  et  aleools  eorrefifiondanln.  L« 
formation  d*amide  ne  résulte  pas  ici  de  la  seule  inlervenlion  HÊ 
NW  ;  IViuLeur  u  vériOé  que  NH^  liqui<le  seul  est  sans  action  -sur  M 
butyraie  et  rtsovalérate  de  méthyle,  ainsi  que  sur  le  eaproitill 
d'élUyle.  —  Les  étlier^  acétiques  sont  réduits  dans  une  faîbla 
proportion,  la  réaction  dominante  conduit  aux  étUers  acétylacéf 
tiques.  ii.  «^ommkikt*        I 

La  vitesse  d'hydratation  des  anhydrides  cycliques  de  quel- 
ques acides  bibasiqnes  ;  l.  BŒSEKEN,  A.  SCHWEI2ER  et  (t.  F. 
FAIT  DER  WAHT  (  R.  U\  c/i,  /^.//..  u  31,  p.  80-lùG  ;  AIQ\2k 
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Les  auteurs  ont  déterminé,  par  la  mesure  de  la  conductibilité  élec- 
trique, la  vitesse  d*hydratation  desanh.  succinique,  maléique,  di- 
méthylsuccinique  et  acétyl-p-oxyglutarique  (voir  les  tableaux  nu- 
mériques au  mémoire  original).  Les  nombres  trouvés  montrent  que 
la  vitesse  d-hydralation  de  Tanh.  succinique  augmente  avec  Tin- 
troduction  dans  sa  mol.  de  radicaux  hydrocarbonés  ou  d'une  double 
liaison.  La  substitution  au  C  non  saturé  de  Tanh.  maléique  parait 
diminuer  la  vitesse  d'hydratation,  mais  elle  diminue  aussi  la  dis- 
sociation électrolytique.  p.  carré. 

LftOtoniBation  des  éthers  a-cétoniqiies.  Ether  pyruvique; 
H.  8AULT(C.  /?.,  t.  154,  p.439;  2.19i2).  —  Lepyruvate  d'éthyle 
se  lactonise  sous  Taction  de  SO*H«,  des  aminés,  de  C*H*ONa,  de 
I&  chaleur,  avec  formation  d'éther  cétovalérolactone-carbonique 
(BttlL  (4),  t.  *1,  p.  284).  Par  contre,  l'action  de  HCl  va  plus 
loïo  et  conduit  à  un  produit  neutre  Eb9=l(J8-169^  Eb,^=i78- 
nO*  non  cétenique,  mais  fournissant  un  dérivé  dihydrazinique. 
Cette  comb.  peut  être  obtenue  en  faisant  réagir  HCl  soit  sur  le 
pyruvate  d'éthyle  seul,  soit  sur  les  sol.  alcool,  de  Tac.  pyruvique, 
du  pyruvate  d'éthyle,  sur  Tacide  ou  sur  Téther  cétovalérolactone- 
carbonique,  elle  répond  sans  doute  à  la  constitution  suivante  : 

CH3.G(C02C2Râ)0 

I  >C0 

CH==C.0C2K^ 

Le  dérivé  hydrazinique  F.  180*  (déc.)  correspondant  serait  dès 
lors  soit  rhydrazinolactonehydrazide,  soit  Thydrazinohydrazide 
correspondants.  m.  sommelet. 

Aetion  des  acides  aminés  sur  les  sucres  ;  formation  des  mé- 
hmoidines  par  voie  méthodique  ;  L.  C.  MAILLARD  (C.  /?.,  1. 154, 
p.  66;  1.1^2^.  —  L'auteur  a  constaté  que  le  glycocolle,  chauffé 
avec  une  sol.  aq.  de  glucose,  donne  lieu,  après  quelque  temps,  à 
une  mise  en  liberté  de  GO*  qui,  selon  toute  vraisemblance,  pro- 
vient de  la  destruction  du  CO*II  du  glycocolle.  La  même  réaction 
se  produit  quand  on  rempl'ace  le  glycocolle  par  la  sarcosine,  râla- 
aine,  la  valine,  la  leucine,  la  tyrosine,  Tac.  glutamique;  avec  le 
giyeooolle,  le  xylose  et  Tarabinose  réagissent  instantanément,  le 
fructose,  le  galactose,  le  glucose  et  le  mannose,  assez  rapidement, 
ie  lactose  et  le  maltose,  lentement,  le  saccharose  pas  du  tout  au 
début.  La  réaction  s'accompagne  du  jaunissement,  puis  du  brunis- 
tsemeat  de  la  liqueur;  Tauteur  attribue  cette  coloration  à  la  forma- 
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lion  Je  mélanoïiiines  analogues  à  celles  uni  ^pparat^cHMii 


rhydrolyse  des  proléiques. 


M.  âUlIlfSLGT, 


Sur  des  cambinaisous  de  Thydrate  chromique  avec  les 
acides  aminés  dérivés  des  albumines;  L.  HUGOUNENQ  et  A. 
MOREL  [C,  H.,  l.  154,  p.  IJ9;  1  ll^lâ,  *- i  Voir  BalL    i»,  t  il. 

p.  2i7).  N.  SOMMELET. 

ActioQ  de  la  potasse  sur  lacétal  tétrolique ;  P.  t.  VIGUIES^ 
{C,  R,    l.   152,    p.    li' .    IJtllSL   —  L'auleur   n    déjà    munlrij 
(BulL  (4)i  U  11,    p.   8â)  que   KÛH   sèche  ou   en   soL   alcooK 
transf.  I*ac6lal  hroinocroloniqiie  en   acélal  télrôlit|uev  t*l  diver 
autres  produiis  parmi   lesquels  un  dér.  aeétylenique  vrai*  Gett#] 
comb.   prend  aussi  naissance  dans  t'aclion  de  Nâ  ou  mieux  dej 
KOH  sèclie  sur  racélal  télPoUtiue  à  150-200'*;   c'est   un   liquida?  j 
bouillant  à  i::J6*130*.  29-33*»  &ous  16  mm.,  donnant  Di»,5:=0,86^,| 
iî„i«tB=l,4*îâ,  de  formule  C^H**Oî  cé  corps  donne  avec  NO'A^i 
ammoniacal  un  ppté  blanc  de  for  mule  C*H'OAg  pt  un  pplt^  jaune] 
avec  le  chlorure  cuivreux,  les  acides  étendus  l'hydrolysenl  rapide 
ment  u  froid  avec  ap[)arition  d'une  odeur  très  piquante  et  la  sol. 
obtenue,  d'abord  réductncu   vis-à-vis  de  iNO^Ag  et  du   Fehling«J 
laisse  peu  ii  pon  déposer  du  triacétylbenzène.  Le  composé  C*HH 
semble  posséder  la  constitution  CH^C.CH  -CII.OC^H\   rhsdrn- 
lyse  le  transformerait  en  l'aldéhyde  (:H=C.GH*XHO  puis  en  ald^ 
aûétylacéticfue  qui  en(?endrerai(  le  triacétylbenzène.  L'aldéhyde 
GH=G.GH*.GHO  n'a  pas  étn  isoh'^e,  mais  elle  a  pu  élre  transf.  |»ar 
riiydroxylajnine  en  oR-mélbylisoxazol   et,   p»ir  la   éèmicarbaxid^ 
libre,   en  méthylpyrazolcarbonarnide;  le  chlorhydrate  de  âetni<« 
carbazide  en  sol,  ûq.  fournit  une  semicnrbaione  G'^U'ON-'^Cl,  aig 
(alcool  ou  G-HHHj    f.  vers   165"  (dée.Ml^ï'ivanl  d'une  aidébyd 
G*H*OGl  qui  résulterait  elle-même  de  la  ilxatton  deHGI  tmr  Tald 
hyde  GHsC . GH « .  GHO.  m.  sommelet. 

Recherches  sur  les   aptitudes  réactionnellea  des  dèriTi 
bromes  aromatiques.  Action  des  bromonitrobenzèties  sur  let^ 
thiophônates  ;  E.  BOURGEOIS  et  P.  HUBER  ilL  tr.  Ht.  P. -fi.. 
UZl,  p.  33-39;  3.1915).  —  La  réaction  du  ihiophcnate  de  iNa  su 
les  o-  et  /^-hromonitrobenzènes  Ibunul  respectivement,  le  sultui 
de  pbvnyle  et  da-nitrophênyle^  crist.  orangé  pâle  (alcool -|-ikh€ 
F.  80'»,2,  sutfo/ir  corresp.,  crist.  (ac,  acétique)  F.  ii7*,ri,  ei  lj| 
sulturede  phényle  et  de  p-nitvopbényie,  tables  hexagoualet»  • 
eig.  t alcool -fj^ther)  F.  o4\4,  El%=â40%  snlfone  eurresp.,  aifJ 
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(alcool)  F.  148*.  Le  m-bromonitrobenzène  ne  donne  pas  de  sulfure 
avec  le  thiophénate  de  Na;  il  parait  être  réduit  par  ce  dernier  avec 
production  d*azo-iii-bromobenzène  ;  dans  les  produits  de  la  réac- 
tion on  trouve  aussi  du  bisulfure  de  phényle.  p.  carre. 

Héthoda  de  préparation  des  alcools  aromatiques  ;  6.  VA  VON 
(C.  R.y  1. 154,  p.  859  ;  2.1912).  —  L'hydrogénation  à  froid  en  pré- 
sence de  Pt  comme  catalyseur,  permet  de  transf.  les  aldéhydes 
aromatiques  en  alcools  avec  des  rendements  très  bons.  Les  expé- 
riences ont  porté  sur  les  aldéhydes  benzoïque,  anisique,  salicy- 
lique,  méthyl-  et  benzoylsalicylique,  la  vanilline  et  ses  dérivés 
méthylé,  éthylé,  acétylé,  benzoylé,  sur  le  pipéronal  et  l'ald  cinna- 
mique.  Cette  dernière  se  transf.  (R*=  850/0)  en  alcool  phénylpro- 
pylique.  m.  sommelet.. 

Sur  quelques  trinitranisols  ;  H.  VERMEULEN  {H.   U\  cb. 

P.'B,.  t.  31,  p.  101-104  ;  3.1912).  —  La  nitration  des  dinitro-2.3- 

et  S.6-anisoIs  fournit  respectivement  le  trinitro-S, S. d-atiisol,  crisl. 

Uancs  (alcool  ou  C«H«)  F.  155%  et  le  trinitvo-SA.6-anisol,  crist. 

(alcool I  F.  106-107»  ;  ce  dernier  est  transf.  par  CH^ONa  en  dimé- 

(boxydinitrobenzèae-l .S.4,6,  crist.  (alcool)  F.  157*.  Le  dinitro-8. 

i-anisol  donne  par  nitration  un  mélange  des  deux  dér.  trinitrés 

précédents.  Le  dinitro-3.5-anisol  fournit  du  trinitro-'i.S.ô'amsol 

F.  104*  et  du  irinitvo-3.4.6-amsol  F.  119-120*;  ces  deux  derniers 

lOQt  respectivement  transf.  par  GH^Na  en  dinitrO'S.ô'VératroI 

F.  ICI»  et  dimtro-d.o-dimétlwxy-I.S'henzèue  F.  131". 

p.  CARRÉ. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  du  sulfure  de  phényle  ; 

L  BOURGEOIS  et  P.  HUBER  i/?.  tr.  ch,  P.-B.,  t.  31,  p.  30-à2  ; 

•.1912).  —  Les  sulfures  de  phényle  et  d*a-  et  de  />nitrophényle 

déduits  par  Sn-f-HCl  ont  donné  respectivement  :  le  sulfure  de 

pbiDrle  et  doaminophényle  C«H5.S.(i«H*NH*,   tables  incolores 

(alcool)  F.  85»,5,  Ebj5=^2i2«,  et  le  sulfure  de  phényle  et  de  p-ami- 

aopbényle^  aig.  F.  96*,  Eb^,  =  242%5.  Ces  derniers  ont  été  Irans- 

formès»  par  l'intermédiaire  de  leurs  dér.  diazoïques,  en  sulfure  de 

phényle  et  do-oxyphényley  liq.  jaunâtre  visqueux,  Kb6«=219*  à 

odeur  d'ac.  phénique  ;  et  en  sulfure  de  phthiyle  et  de  p-oxypbé- 

ajrle,  crisL  blancs  (alcool)  F.  25**.  p.  carré. 

Préparation  de  la  diphényM.5-tétraméthyl-2.2.4.4-p6nU- 
aoii0-3,   ai  de  la  phényl-l-tdtraméthyI-2.2.4.4-pentanone-3, 
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^^i&rivées  de  la  dîbenzyl acétone  idiphènyM.5*p«aitiioai 
et  de  la  phônyM  pentanone-à;  H.  HALLBR  >C,  H.,  i.  i54. 
p.  555;  2.1912).  —  La  dibenzylacétono  i hydrôK^naiioti  de  ti 
iUbenzyliilène-acétoritî  par  HgpNa  en  soL  alcool,  mainlt^nne  nnM 
par  G^H M )'-«),  bout  à  â05-208^  sous  1^  mm.;  luéthylée  a  bjiid,  apm 
traitement  par  NH^Na,  6r  présence  d'élher.  eJle  &e  U'ansf* 
dipbétiyi'ÎM'liHvnfnMiyi-â,2 ,4 .  i-pentèinoutt-S,  liquide  liuileui 
Kb,(,^^203-20H^  ne  réagissant  pas  sur  rhydro^ylainiiiet  I»  ^tiii' 
carbazide  et  la  phényihydrazine  ;  elle  t^st  scindée  par  \H^N»m 
sein  du  xylène  en  amide  bemylflhnéthyl/tcêtiffiie  paitletles  èllHJr*'' 
4-éther  de  péti'oleK  K,  72"  et  en  ssobfiMLeii£^m%  Eb.  ^=  l6>$>iil]SF 

C( GH V( -OiNH'' 4- im- j:H«XH(i:Ha[«.  La  phénybl *pen l«non<h$; 
par  méthylation  cotnplètc\  fournit  la  phényl-l-létrainéthyl-2.2,1-4^ 
penlauone-S    G«H^^:H^G!(:^Pi=*J:O.Gi^:H'^)^    bnile   Kb,^,  =  139-1 
144**  ^dédoublant  par  NH*Naen  prAsenï*edeG«fi*'eiiisobiifylli«ihj 
zène  et  arnide  triméthylacétique,  —  La  benzylacélone»  traitée  par 
NHWa  puis  par  *>f*l  n'a  pas  conduit  à  des  cojnposéts  ilefinis. 

Action  de  Facide  formiqtie  sur  les    triarylcarbinoU; 
GUYOT  cl  A    KOVACHE  [C.  ir,  t    154    \k  121  ;  1  l'Ji2i.  —  fVotpJ 
BuN,  (-1),  t*  il,  p.  197).  u   soyiiEiJ:?. 

Action  du  brama  et  du  chlore  sur  le  déhydrodicarTacrol  ; 
H.  COUSIN  {C.  IL,  t  154,  p.  411  ;  2.  U»12).  —  Voir  Dult.  »  lu  l,  It 
p.  ^2.  I 

Sur  la  constitution  de  Tacide  chrysopbanique;  E.  LÊGEIL 
(r;.  /?.,  t.  154,  p.  281;  L1912).  | 

Action  du  brome  eu  présence  du  bromure  d'aluminium  sar 
les  méthykyolohexanols  ;  F.  BODROOX  ei  F.  TABOURY  {C.  B.^ 
L  154,  p.  521;  2.ilU2).  —  \  oir  Z//i//.  i4  i,  t,  11    -    ^< ' 


Sur  quelques  dérivés  de  la  mentbone;  E  EŒDTKER  tG\  IL^ 
L  154,  p.  437;   2.1912).    —    L^iuteur    a    déjà    montré   /c.  HA 
i.  145,  p.  il29)  (|ue  les  org^noirui^^nésiens  t^e  lUent  par  addition  *iif  J 
la  double  liaison  de  la  benzylidêne-mentbone  en  candui^^ant  auti 

yCH.GmCyil«^t«l 

cojnp.  1613  (i^ue  le  menthoiîiplwnylmèlbanQ  C*H"*^  1 
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Oelui-ci.exislesou8  2forinefrslérao-iaoinériqueft  (F.  140*^  et  F.  136r 
187»),  qui  oxydées  par  CrO^ -J- C*H*0*  fournissent  de  la  benzophë- 

/CH.GH(CH3)C»H» 
none.  —  Mentho-métbylpbénylméthane  C**H>«<Q  . 

La  benzylidèoe-mejfithone,  traitée  par  CH^Mgl,  puis  par  C^H^.COCl 

<C.CH(GH3).C«H5 
Il  crist.  (alcool), 

F.  152.158^  [«d]=+  145'>40'  à  20^,5  en  sol.  henzénique;  KOH  al- 
cool; saponifie  oette  comb.  eo  donnant  le  menthométbylphényl^ 
méibam,  F.  111-112?  [aJ,^  =  9&M6'.  —  L'action  du.  bromure 
d*i8eamyle-Mg,  suivie  de  celle  de  G®H*^G0C1  sur  la  benzylidène- 
menthone  fournit  de  môme  le  benzoste  de  mentbo-isoamylpbénylT' 

/C.GH(C«H»).G5H" 
métbaa0CfiU<\[  ,  crist..  F.  193o^94%  Wn>.5  = 

+  186*29';  par  saponiflcalion,  cet  étlier  donne  le  menthO'isoamyl" 
phénylméihane,  liquide    épais     Eb,5  =  2i5«,  [a J20.5  =  +  1S''45', 

yGH.G0.G«H5 
\n^]^,i  =  1 .  50568 .    —    Benzoylmentbone   C8H<«<r  I 

<CfH».GOGl.-f-mentbone  sodée  en  milieu  toluénique),  liquide 
jaunftEb,,.=:  185%  [aol».5  =  +  32oll',  a"-»  =  1.51745. 

M.  SOMMELET. 

Sur  las  principes  constitnanta  de  ressenca  de  Labdanum» 
composés  Gétoniqnea;  H.  MAS&QN  (C.  H,,  t.  154,  p.  517; 
2.1912).  —  Voir  Bull.  (4),  t.  11,  p.  195). 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  ocindéniques;  V.  GRI&NâAD 

et  Gh.  COURTOT  (6\  /?.,  t.  19*^  p.  361;  2:1912^.  —  Voir  /?«//. 
(41,  t.  14,  p.  200. 

Sur  quelques  dérivés  de  la  pipérasine  ;  A.  P.  N.  FRANCHI- 
MORT  et  E.  KRAHER  yR.  tv.  ch,  P.-B.^L  31,  p.  40-75;  3.1912). 
—  Les  auteurs  décrivent  les  dér.  suivanis  de  Tac.  pipérazino-N- 
di-acétique  de  W.  A.  van  Dorp  (Bull,  (4),  t.  5,  p.  943)  :  Sulfate 
C»HM0*N*+S0*H«-|-2H«0.  rhomboèdres  (SO*H«  dil.)  peu  sol. 
eau..  Elber  élliylique  {G«H*)»(NGH«GO*(:*Ha).  crisl.  (ligroïne) 
F.  47*,5  chlorbydratc  et  saffatei  crist.  Etber  métbylique,  crist. 
ifi^W)  F.  68^  ;  monchiodométbyléte  de  ce  donner,  (:**H«>0*N«1, 
crist.  (CHK)i  F.  Ii2rl43<»;  obhi^méthHato  corresp.,  crist.  (CHH)) 
F.   109»;  dhiodoméfbyJate,  crast.  Le  mono-iodomélhylate,  traita 
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Tîar  AgOH,  parait  donner  une  bètatnt*  GH'^.CO*,CH*;NiC«I 
NH:H'*i-(:H*r.O,  criât,  iCHMj)  F.  i35^  La  rétltielian  par  Na 

O 

Faicool  du  pipérazino-N-di-àcélonitrile  fournit  la  pipt^raiina^X-di^ 
éih^'léiie'amuir{Cnih^iNJW,GH^.^H*)^  criât.  F.  fi3\Eh.=2S0J 
270^  ;chlorhy(Jrate  CMi^^N^^  H<:i.  prisuies  leaui  F.>280"'7>'t-n»f*l 
C*H*'*\*+4  C^H^N^O",  paillettes  jaune  d*or  ^eau  ou  ac.  aeétii(ue)| 
F.  220*^;  aiWa/eC^H^N^-f  4C«O*H«4-H*0,aig,  leau);  chhropi^- 
timte,  aig*  brun  jaunâtre  ;  ehiorocadniiate^  soL  eau,  uisoU  alcool  ; 
dér,  dibenzaylé,  crisL  (alcool)  F.  207-208**;  dév.  irimlrt^phéuflé^ 
C:**H<**N*-['2«:«H^N0»>^  I  obtenu  par  raclîon  du  chlorure  do  pi- 
cryle),  crisl.  (nîtrobenzèue)  F.  2^)8"  (déc).  —  I-*a  piiiéraz»no*N 
dtjicélamide  n*a  pu   être   Iransfortjiée  en  aminé  par  la  rëactiouj 
dllofmann, La dicyanopipénuiueQH^'S^SVS  pipérazine-J-BrCN), 
crisl.  fnlcooloun**n«)  F.  168",  n'a  pu  être  réduite  en  aminé  corresp.;/ 
6u  réduction  n'a  donné  que  NH^etdelapipérazinedont  les  auteur» 
décrivent  lesdér.  suivants  :  picrate^  criât*  jaunes,  brunissant  à  250\ 
inl"  à  29U%  oxahte,  criât,  inf,  à  tm%  dér,  dibemorku  paillettetj 
blanches  »  alcool)  F.  194\  La  condens,  de  ladicyanopipém/tne  avec  j 
Taniline  fournit  îa  diphèrjyinmidtnO'ptpêraziue  C*H'*N^.2CiNH*M 
(:NC«H5^crist,(alcooli  F.  -22i-222";  chlorhydrate  rMH^S^+mOÀ 
crist.  à  froid  avec  611^0  et  k  chaud  avec  4  ou  *>  H*0;  clihroptdA 
Umie,  aig.  orau^ées  leau)  ;  chloromercurate,  mu.  <eau):  picrate^^ 
aig.  (alcool}  F.  235'*,  détonant  à  T  plus  élevée.  La  réduction  de 
cette  amidine  donne  de  la  pipérazine,  de  Taniline  et  NH"** 

I*,  r.AKRil* 


Dégradation  de  la  spartéiue  Formation  d'un  carbure  d1 
drogéue  :  le  apartéiléne;  Cb.  MOUREU  et  A.  VALEUR   C   li 
L  154,  p.  161;  1.1912).  —  (Voir  BuIL  (4),  L  11.  p.  291-290). 

La  qnestioa  de  la  symétrie  de  la  apartéioe  ;  Cb*  MOUREO  ei    ' 
A.  VALEUR  iC.  R,.  t.  154,  p    â09;  2.1912i.  iBiilL    (4u    t.  11^ 


p,  ^*i9i 


I 


Sur  les  composés  bromes  des  alcaloïdes  du  Peganum  Har- 
mala  et  de  leurs  dérivés  basiques;  V.  HASENFRAT2  i  f.  /L,  | 
t.l54t  f).2l5;  l.l*Jl2t.  — Les  graines  du  Pegniitun  ilarmulu  iZjgO" 
phyllées)  conlienneat  deux  alcaloïdes  :  la  hanmline  C*'^H**N**)  et  J 
la  harmine  C*''H**N*0;  GrU^»  en  milieu  acétique,  oxyde  ces  2  bases| 
iÈV^.ç  ïnvn\i\\\{\\\  du  uvt'uie  acÀdt^   liih:isi<ïUH,  Vnr.  ïtannique  C^H^X'» 
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tGO>Ht*,  lequel,  dist.  dans  le  vide,  perd  âCO*  et  se  transf.  en 
apobêrmiae  <  I^H*N*,  base  secondaire  représentant  le  noyau  azoté 
des  alcaloïdes  précédents  ;  cette  base  donne  avec  CHM  une  comb. 
que  KOH  déc.  avec  formation  de  la  métbylapobarmine  C^H'N^CH^. 
L'auteur  a  fait  réag^ir  Br  en  sol.  acétique  sur  ces  différentes  bases, 
ce  qui  conduit  aux  bromhydrates  de  leurs  dérivés  monobromés.  — 
Bromobarmaline  C*^H'*N*OBr;  la  sol.  alcool,  du  bromhydrate, 
traitée  par  NH*,  laisse  déposer  la  base  libre,  aig.  F.  195*,  cblorby- 
(/r«/e  C«3H««XH)Br,  HCl -^  2  WO  ;  chloroplatinate  tC«3H«3N*OBr, 
HCI>*PtCl*.  —  Bromoharmine  et  isobromobannine;  les  bromhy- 
drates des  â  bases  se  forment  simultanément  dans  l'action  de  Br 
surlaharmine  en  sol.  acélique.  Bromobarmine  C*^H"N*OBr  crist. 
F.  275*;  ses  sels  crisl.  dans  Talcool  absolu,  mais  forment  une 
gelée  avec  l'eau.  Isobromoharmine  C''H'*.N*OBr  aig.  F.  203*; 
cbloroplaiinate  des  2  bases^  pplés  crisl.  rouge  orangé.  —  Bromo- 
apobarmîne  0*H".\*Br  aig.  ^alcool»  F.  229**.  —  Bromo-métbyl^ 
apobêrmine  C»H«N«CH«Br  aig.  F.  i96^  —  La  harmine.  en  sol. 
salfurique  étendue,  fournit  avec  Br,  comme  Ta  montré  0.  Fischer, 
la  tétrabromoharmine  ;  cette  comb.  se  modifie  sous  Tintluence  de 
Teau  alcoolisée,  à  chaud,  en  donnant  un  bromhydrate  d'où  NH* 
met  en  liberté  la  dibromobarmine  C»»H*oN«OBr«,  F.  209*';  le  dér. 
tétrabromé  de  0.  Fischer  semble  être  le  dibromhydrate  de  dibro- 
mobarmine. —  Ces  différents  dérivés  bromes  sont  des  hases  mono- 
acides, donnent  avec  les  acides  étendus  des  solutions  non  fluores- 
centes (contrairement  à  ce  qui  se  produit  pour  la  harmine  et  la 
harmalinei,se  comportent  comme  des  bases  secondaires  et  donnent 
des  iodométhylates.  m.  >ommei.1£t. 

Sur  un  s-dioxy-thionaphtône  ;  M.  LANFRT  iC. /i\,  1. 154, 
p.  519  ;  2.1912).  —  L'auteur  désigne  sous  le  nom  de  s-o.vr-  déri- 
vés les  mol.  thiophéniques  dans  lesquelles  0  est  fixé  sur  S.  Le 
thionaphtène,  oxydé  en  sol.   acétique  bouillante  par  11^0*,   se 
transf.  en  s-dioxy-tbionaphtène  C**H«S.O<,  aig.  incolores  F.  142- 
113%  sublimables,  peu  sol.  eau  froide,  sol.  eau  bouill.  peu  sol.  à 
froid,  mais  sol.  à  chaud  C«H^,  alcool,  éther,  éther  de  pétrole, 
C«H*0*,  CHCP,  CCI*,   acétone,   insol.   NaOH,  sol.  S()*H*  sans 
coloration  ;  Br  fournit  un  dibroninr*'  C*<H**SO*Br^  aig.  i  eau  bouill.) 
F.  168-170»,  sol.  C«H*,  GH<:i\CS«,C*H*0^  peu  sol.  alcool,  éther, 
éther  de  pétrole,  ins^ol.  alcalis  et  S(J'H^.  —  Le  s-dioxythionaphténe 
est  résiniAé  par  NO'^H  dilué,  NiPH  fumant  le  transf.  en  un  dér. 
mononitré  C^^H^iNO^'SO*,  tables  jaune  pâle  F.  IST-lHH"  insol.  eau, 
peu  sol.  C«H«  et  (:«lï«()  froids,  sol.  élher,  CS^  et  r.^H^O»;  les  sol. 
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virent  au        ^  Idible  par  \bb  ûIcqïïb  et  teigoent  la  Uiae  eo  rougu 
'pâle.  M,  smimiaxt.       m 

Innueoce  comparée  de  Teau  dt  de  la  viuas&e  sur  la  compo 
Bîtion  des  p  Ipes  de  sucrerie  et  de  disUlIerie  :  L.  AMflAllK 

« 

Action  du  soufre  en  fleur  sur  la  Fégétation  ;  G.  BOtJLLAN* 
GER  (6\  /?,,  t.  154,  p.  asy;  â,19ISL 

Le  réveil  de  la  terre;  A.  MUNTZ  et  H.  GAUDECHOIf  (r:\  II, 

L  154,  p.  i6r];  l.JOlâL  —  E*"'^"  — ■  raerivité  iitlnthuiUî  un  h>1 

M.  StmitOJLT. 

termination  des  matériauiE  solides  de  Ttiriiiâ  à  Taidi 
tibitè;  A.  BOUCHEZ  {C  ï{.  Siw.  biol,  |n  6â-53;  IJlfit 

^11'  obtenir  le  [loitts  de^  tu  x  sotiiles  t\%  t'Uruiti  corH^iute 

dans  I  litre,  connaiî^^ant  la  D  d*?  i  nrio,  G.  Don^é  reçonimiiiMle 
de  muIUplier  par  le  coeflloient  %%\  ie  nombre  dotil  la  D  de  l*tintK* 
dépaSBe  1,000,  Haest^r  a  liropoâé  le  roefficifînl  ï?*3S,  L*aiit«.*ur  diï 
f^ette  nole,3*a[>puyïiiU  âtir  51  enalysoï  dueft  è  hoiv^À*  et  h  liii^fudiiif}, 
adoptt'*  le  eoelÏÏL'ieiU  â|£4,  moyenne  des  résiituUîi  obto:iij&  ivalaurs 
extrêmes  1,89  et  £,48).  ,         artbls. 

Sur  la  détermination  de  l'acidité  urinaire  ;  L.  ORIMBERT  et 
J.  MOREL  ^Journ.  de  Ph.  et  de  Ch.  (7),  t.  5,  p.  289-296  et 
p.  337-344;  3  et -4.1912). 

Sur  la  détermination  de  Tacidité  urinaire  ;  L.  ORIMBERT  et 

J.  MOREL  i/:.  //.,  t.  154,  p.  378  ;  2.1912).  —  Si  on  dose  l^acidilé 
urinaire  en  se  servant  de  plitaléine  comme  indicateur,  la  neutralité 
est  atteinte  (iiiand  en  a  transformé  le  phosphate  monosodique  en 
phosphate  <Hso(ii«jne  ;  il  y  a  toutefois  encore  une  valence  acide 
non  nentrali-iée;  la  neutralité  absolue  corresp.  à  la  Iransf.  du 
phosphate  monoso(li([ue  en  phosphate  trisodique.  Mais  cette  acidité 
théorique  ne  doit  i»as  entrer  en  lij^ne  de  compte  en  biologie.  Aussi 
divers  auteurs  ne  hi  déterminent  par  des  procédés  indirects  (proc. 
Maly-Denij^'ès  et  pron.  Jéiron)  que  pour  en  déduire  par  le  calcul 
l'acidité  réelle,  c'est-à-dire  celle  qui  correspond  à  la  transi',  de 
P0*Nîd4*  en  PO^Na^II  et  qu'on  obtiendrait  directement  par  le 
titrage  à  la  plitaléine  si  la  présence  des  sels  d'AzM*  de  l'urine  ne 
venait  retarder  le  terme  du  virage  et  si  les  sels  de  Ca  agissant  sur 
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le  phosphate  monosodique  n'apportaieat  une  perturbation  dans  le 
dosage,  sans  doute  par  suite  de  la  réaction  2PO^NaH^-j-8CaCi^ 
=  (PO*)«Ga»-f2NaCl-r4HGl.  On  peut  remédier  à  la  première 
cause  d'erreur  en  faisant  suivre  le  titrage  à  ia  phtaléine  d'un 
dosage  d'NH'*  par  le  procédé  Honohèse  au  formol.  Le  nombre  de 
cmc  de  NaOH  versés  dans  la  seconde  x}pération,  divisé  par  3,  don- 
nera le  nombre  de  dixièmes  de  cmc.  qu'il  faudra  retrancher  du 
premier  résultat  pour  corriger  l'efTet  retardateur  des  sels  d'NH*. 

—  En  se  débarrassant  des  sels  de  Ga  par  Toxalate  de  Na  on  éli- 
mine la  seconde  cause  d'erreur.  arthus. 

Détarmination   de   racidltô    arinaire;    L.    6RIHBEHT    et 

3.  MOREL  (G.  R.  Soc.  bioL,  p.  179-181  ;  2.1912).  — On  peut  distin- 
guer l'acidité  réelle  de  Turine  (c'est  celle  qui  est  donnée  par  un  ' 
simple  titrage  acidimétrique  en  présence  de  phénolphtaléine)  et 
t*acidité  absolue  (on  a  fait  observer  que  l'acidilé  urinaire  étant  due 
en  majeure  partie  aux  ))liosp})ates  monométalliques,  la  neutralisa- 
tion ne  donne  qu'une  acidité  apparente,  puisque  cette  neutralisa- 
lion  est  acquise  dès  que  les  phosphates  monoinétalliques  sont 
transi,  en  phosphates  diiiiétalliques;  or,  ces  derniers  possèdent 
encore  un  H  basique,  donc  théoriquement  acide.  On  a  proposé 
diverses  méthodes  pour  obtenir  l'acidité  absolue  ainsi  comprise). 

—  Les  auteurs  de  cette  note  font  remarquer  qUe  le  titrage  acidi- 
métrique donnerait  Tacidité  utile,  réelle  de  l'urine,  si  elle  ne  com- 
portait deux  erreurs  dues  à  la  présence  des  sels  d'Am  et  de  Ca, 
les  1*"  retardant  le  virage  de  neutralisation,  les  seconds  augmen- 
tant Tacidité  par  suite  sans  doute  d'une  réaction  telle  que  la  sui- 
vante :  2PO*XaH3-l-3CaGl«-:=:(PO*)*Ca3  +  2NaCl+iHCl,  On 
peut  remédier  à  la  P*'  erreur  en  faisant  suivre  le  titrage  à  la  phta- 
léine d'un  dosage  d'Ain  par  le  procédé  Ronchèse  au  formol.  Le 
nombre  de  ce.  de   NaOH  versé    dans   cette    seconde  opération 

.  divisé  par  3  donnera  le  nombre  de  1/10  de  ce.  qu'il  faudra 
retrancher  du  premier  résultat  pour  corriger  TefTet  retardateur 
des  sels  d'Am.  —  On  se  débarrasse  des  sels  de  Ga  par  l'oxalate  de 
K.  En  faisant  suivre  ce  dosage  d'un  dosage  de  P^O'»  par  les 
méthodes  ordinaires,  on  peut  comme  par  les  procédés  Maly-Deni- 
gès  et  lîegou  déterminer  l'acidité  absolue,  l'acidité  phosphatique 
et  l'acidilé  organicpie.  arthus. 


Sar  le  dosage  des  lipoides  dans  les  tissus  et  les  organes 
animaux;  Er.  GÉRARD  iC.  li.  Soc.  bioL.  p.  17-18;  1.191^i. 
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Le  dosage  des  lipoïdesdes  orgaues  ;  H  JSGOVCSGO  \  C.  /?. 
bioi.p.  ââD-Sâ7;  2.1912). —  Discussion  à  propos  fies  proeédtel 
de  dosage  des  lipoïdes  et  à  propos  même  de  la  <léHnitiori  de^J 
lîpoides.  Le  mot  lipoïdes  ne  s'opplique  pas  a  l  ou  à  ±  &i]b6lance6,| 
mais  à  un  granl  groupe  de  substances,  équivalant  au  groupe  de§  ' 
protéines 011  au  groupe  des  hydrat<^s  de  carbone.  (Test  tout  ce  i|ui  eâl 
soluble  dans  les  solvants  des  graisses  :  pliosphalidps»choleslérine  | 
ou  graisses  proprement  dites.  Les  tissus  animaux  et  les  celfuîeâ 
sont  constitués  par  3  groupes  de  substances  :  les  protéines,  les 
hydrates  de  carbone,  les  lipoïdes.  On  ne  peut  doser  direclerneiit  ' 
aucun  de  ces  groupes;  on  doit  se  contenter  du  dosuge  de  N  pour 
les  protéines,  de  celui  du  pouvoir  réducteur  pour  les  hydrater  de  ^ 
carbone,  des  produits  de  saponillcation  pour  les  Hpotdes,  L^éther  j 
ne  peut  extraire  (|ue  environ  50  0/0  des  lipoïdes  des  organes  ou  ; 
lissus»  En  so  servant  successivement  de  solvants  différents,  on  en  i 
peut  extraire  90  a  95  0/0,  Sans  doute  Textraclion  des  UpoTdes^ 
entraine  des  impuretés;  mais  ce  fait  est  général  on  chimie  et  le 
glycogène  n*est  jamais  obtenu  pur  par  première  extraction, 

ARTHUS.  H 

Sur  le  dosage  précis  de  la  cholestérine  dans  le  séram  du 
sang  normal  ;Er.  GÉRARD  <^\  H,  Soc.  biol.,  p.  168-169;  2.1^12.— 
100  ce.  de  sérum  a d<ii lionnes  de  sable  sec  sont  desséchés  à  lOU";^ 
le  résidu  absolument  sec  est  épuisé  là  h,  an  Soxhlet  par  l'éther 
auijydre.  L'exlrail  élliéré  provenant  de  la  dist.  est  saponifié  par 
KHO  alcoolique;  «près  quoi,  on  (ail  passer  HO^  dans  la  tiqueui 
alcoolique.  Celle-ci  est  évaporée  à  siccilé  en  présence  de  sabic 
lavé  et  le  toul  est  épuisé  par  l'éther  anhydre.  Par  évaporaïiào  dei 
6ûL  élhérées,  on  obtient  l'insaponifiable  (choleslérine  el  impu- 
retés), qui  est  visqueux  à  SO'',  demi  solide  a  T  ordinaire.  On  foiiill 
ce  mélatige  impur  uvee  Tanli,  hcnzoïque  i»  l50-i6<l*.  La  nitiBs^i 
éthérillée  est  reprise  par  l'alcool  à  116"  bouillant,  lequel  abandofii«i 
par  reiroidissement  le  benzoate  de  cholestéryle  à  peu  près  itis 
lubie  <lans  Talcool  Iroid;  on  le  dessèche  li  100^  et  on  pè^e.  EUl 
opérant  ainsi,  on  recueille  toute  bi  cbolestérino  du  $«jrum  sang-uio:] 
1  litre  de  sang  normal  en  contient  de  0'*.46  à  0»%53,    arthcs. 


A  propos  du  dosage  de  la  cholestérine.  RéponseàM^Crérard; 
A.  GRINGANT  (  C,  /?.  Soc.  hioL,  p.  227-2îà8;  â.i9li,  ) 
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KGE  K:   là!   JtXLUCT   1912. 

Vm  pr»cc»-T«ffiaLl  ^  ia  dernière  eéajuee  est  mis  «tx  tculk  <ot 


Edtt  woŒÊOut  iDembre  résidaift  : 

M.  iASvi£^,Pik&rmaciaD  de  1  "^  cdubK^Piuinuacue  H'wau ,  \t,  rue  de 


Est  Aummé  memiire  iiimu  résidiait  : 

ML  G.  OiADimciK,  LoBiioié  es  M^ienut^E,  ^,  iiauit^  ard  de  lu  Hépu- 
A  VereailieE. 


|irD}iitté&  jiDur  être  lueiubrei^  râeiduuW  : 

ML  AiBHKT,  Dliimusle.  Vt,  rue  de  Lebdi^uiere,  a  Parie,  préstmlé 
r  MM^  fiAMiauT  til  A'aleuf.  ; 

H.  P.  Bocsslt-JuuHl»AJ^,  iii,  rue  Eu^r^îiie-Flu'jliai.  »  Parifc,  pré- 
■lé  }MdrMH.  H.  Le  Ghatbuei:  ei  M.  GniiuKAiin  : 
H.  -i.  BsuvcaSt  lupmwur  uiiiiuiBie,  iiot^nuié  et  BOieiuieh,  tfl ,  bou- 
de Port-Ruyal,  *  Parih,   prèBeuiê   par  MM.  I*  LutuDi»TJN  et 


La  SDoifiié  a  te^u  pour  in  bibiiotiieque  : 

L'mEmljrae  des  vJn^pur  vuiuwtiirie pbyswi^aUimufu^ ,  de  MM.  K 
DiTOiT  flt  M.  I>ua(»r.\ 

LêBB  Xottvtmutés  cUimnjUift  pimr  JfU^.  de  M.  C.  F'oulknl. 
LMSofu»  gÔDémk  dt  Ciùiunt  part  tft  nppljqu*it,  de  Jaui#eft. 

M. g^JJBJHniMn  uiionm  i^  hoa^nr  de  ib  p^rie  qu'elle  viem  do- 
rgar-MiUe  de  m  uiuri  dt  M.  ti.  (Juuiiii^ei  ûe  ^L  (JaiuoucL 
iiK.,  4*  «ÉK..  1.  XI.  mit:.  ^  ■ôBoim.  oCn 
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La  Société  Industrielle  du  Nord  de  la  France  infornîe  I«  Sociël 
Chimique  de  France  t{u*uQ  |>nx  de  ôOO  francs»  offert  pur  M 
Koueset,  aiu]uel  la  Société  Industrielle  joindra  une        '    ': 
destiné  à  récompenser  le  meilleur  mémoire  êur  la  i>  iilio 

de  la  constitution  du  noir  d'aniline. 


Détermination  du  poids  atomique  de  rurnniam» 

M,  Lbbeau  a  déjà  montré,  dans  une  communication  aDtério 
que  le  nitrate uranique  (NO»'*)*, U0'2H*0  ne  saurait  être  conf^idéj 
comme  un  véritable  hydrate  salin.  Ce  composé  peut  séjonni" 
pendant  plusieurs  semaines  dans  le  vide  en  présence  d*nnhydndi 
phosphorique  ou  de  potasse  fondue  sans  suhir  i\t*  variations 
poids.  H  peut  être  choisi  pour  une  déterminatioîi  du  poids  atoml 
de  Turanium  en  raison  de  cette  stabilité  remarquable  et  da 
composition  rigoureusement  connue.  I^e  poids  atomi<jue  a  é\k 
déduit  du  poids  moléculaire  de  UO*  résultant  du  rapport  entre  tui 
poids  exact  de  ce  nitrate  uranique  et  celui  de  Toxyde  uraneux  pro- 
venant de  sa  réduction  par  l'hydrogène. 

Celte  réduction  doit  être  effectuée  à  la  température  de  HOO*^ 
pour  donner  un  produit  de  composition  constante.  La  couleur 
Toxyde  est  alors  d'un  brun  chamois  et  non  noire  comme  on  radnn 
quelquefois  à  tort.  La  couleur  tioire  est  toujours  rindication  d*tii 
réduction  insufttsanle.  Elle  paraît  être  celle  d*un  oxydd  imemii 
diûire  dont  Texisteuce  avait  élé  admise  par  Péligot,  puis  niée 
Zimmermann.  li  n'apparait  pas  que  les  expériences  dtî  ce  doraii 
savant  soient  réellement  concluiuites.  En  prenant  les  précautioi 
les  plus  minutieuses,  Tauteur  a  obtenu  une  série  de  résultats  li 
concordants  desquels  on  peut  conclure  que  le  poids  atomique 
l'uranium  est  très  voisin  de  238,5, 

M.  Lebeau  ajoute  qu'en  étudiant  les  conditions  les  plus  précisât 
du  dosage  de  l'uranium,  il  a  dû  Taire  quelques  rxpéncnces  sur  leâ 
oxydes*  Ayant  voulu  prépnrer  de  Toxyde  uraneux  cristallisa^  par  le 
procédé  de  Ditte  (action  de  la  chaleur  sur  l'oxyde  vert  tidditioaoé 
de  quelques  gouttes  d'acide  fluorhydrique),  il  a  constamment  obl6fio 
Toxyde  vert  initial,  mais  parla itemenl  cristallisé.  La  perle  de  poid« 
attribuée  par  Ditte  à  un  départ  d'oxygène  est  due  à  une  volatilisa 
lion  d'un  composé  fluoré  uranique  volatil. 

Sur  h  présence  normnle  du  manganèse  dans  les  unimatix, 

MM.  Gabriel  Bbhthand  et  F«  Mboiorccejinu  ont  reeherebé  et  d 
le  manganèse  dans  le  sang  et  dans  les  organes  d'uu  grand  nombre 
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f  •nimaiix  appartenant  aux  différents  groupes  de  la  série  zoolo- 
|iqae.  Us  en  ont  rencontré  d*une  manière  constante. 

Le  sang  chez  les  vertébrés  est  extrêmement  pauvre  :  moinsd*un 
dixième  et  même  généralement  d*un  vingtième  de  milligramme 
|iar  litre,  contenu  principalement  dans  le  plasma. 

Parmi  les  organes  des  vertébrés,  le  foie  et  les  reins  se  font  par- 
ticulièrement remarquer  par  leur  richesse  relative  (plusieurs  mil- 
ligr.  par  kil.),  bien  qu'ils  viennent  après  les  poils,  les  ongles  et  les 
cornes  (jusqu'à  10  fois  plus  riches  environ).  Lies  muscles,  le  tissu 
■enreux  et  les  poumons  sont,  au  contraire,  très  pauvres  (quelques 
CMitièmes  h  quelques  dixièmes  de  milligr.  par  kilog.). 

Les  auteurs  ont  également  trouvé  du  manganèse  dans  la  bile, 
dans  le  lait  et  dans  les  œufs.  Dans  ces  derniers,  le  métal  est  accu- 
mulé dans  le  blanc. 

Chez  les  vertébrés,  les  mammifères  sont  les  moins  riches.  C'est 
parmi  les  invertébrés,  surtout  chez  certains  mollusques,  que  Ton 
trouve  les  proportions  les  plus  élevées  de  manganèse. 

Les  auteurs  pensent  que  Texistence  constante  et  la  répartition 
remarquable  du  manganèse  dans  les  organes  sont  de  nature  à  faire 
attribuer  à  ce  métal,  contrairement  à  Topinion  générale  des  phy- 
aiologistest  une  place  importante  à  cdté  des  autres  éléments  cata- 
lytiques  de  la  matière  vivante. 

Sur  la  pbénylbydraxone  de  Faldébyde  maléique. 

M.  R.  Marquis  rappelle  qu*il  a  autrefois  préparé  une  phénylhy- 
dnzone  de  Taldéhyde  maléique,  dont  le  point  de  fusion  (au  bloc 
Maquenne)  étoit  de  236-237». 

Or,  tout  récemment,  MM.  Wohl  et  Mylo  ont  décrit  le  même 
produit  comme  brunissant  vers  175*  et  fondant  avec  décomposition 
▼ers  198-199*. 

Après  un  échange  de  correspondance  et  comparaison  des  deux 
produits,  MM.  Wohl  et  Mylo,  ainsi  que  M.  Marquis,  se  sont  con- 
▼aineus  que  ces  deux  produits  étaient  identiques;  la difiérence  des 
points  de  fusion  ne  provenant  que  des  manières  différentes  dont 
ils  étaient  pris. 

M.  Marquis  exprime  le  vœu  qu'une  entente  internationale  unifie 
las  méthodes  de  détermination  des  points  de  fusion. 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  12  Juii^i  i9iS. 

Présidence  de  M.  Guntz»  Président, 

M*  GuNTz  conteste  les  conclusions  d*un  mémoire  de  MM.  Vênia 
et  Paula  Sachs  et,  en  montrant  les  causes  d'erreur  des  expèrieuci 
de  ces  uutours,  (trouve  que  le  sous- fluorure  d*argent  e^t  oa  cou 

posé  bien  défiuL 

MM,  P.  Th.  MtfLLER  et  R.  Romawn  ont  poursuivi  lerirv  nuui'â  ^n 
Taciion  hojuoiotiirjue  en  solutions  diluées.  D'après  Nenisl,  Ui 
bilité  dans  IVau  d'un  sel  jieu  sokible  dimmiie  en  prcsouce  d'à 
horaoioninne  et,  d'après  Noyés»  elle  au^'metiie  eu  f»rése»ce  d'il 
hétéroiontque. 

L'isomérie  iTitroduit-elle  entre  deux  ions  une  différenre  suffi- snt 
pour  f^u'au  ijoint  de  vue  solubililé»  les  deux  ions  puissent  éu 
considérés  comme  des  individus  différents? 

Nous  avons  montré  {Dttî!.  Soc.  téinu  19H-<9l2i  que  deux  le 
présentant  Tisoméne  déchaîne  eu  série  grasse  ainsi  (|uedeuxiad 
isomères  optiques  se  comportent  comme  des  individus  difTérenlJ 
Ce  dernier  cas  concernant,  nous  sembie-l-iK  dos  ions  aussi 
blobles  qu*il  est  possible  sans  être  identiques,  des  ions  qui  pr 
senteraîent  une  isomérie  moins  subtile  se  différencieraient  à  (û 
tiori. 

Nous  nous  en  sommes  encore  assurés  dans  le  cas  do  Tisoi 
de  position  : 

Après  avoir  étabb  que  des  trois  tohjylates  d  argem  isomé 
m  et //c'est  risonière  para  qui  est  le  moins  soluble  d^ns  W 
nous  avons  déterminé  la  solubilité  à  125^  du  paratolnylated'ar 
dans  Tean  pure  et  successivement  dan-^  des  solutions  de  i 
concentrations  d*ortho,  de  meta  et  de   i»artttoiuylitles  de  soditi 

Nous  avons  trouvé  que  la  solubilité  du  paratoluylate  d*ar 
diminue  netlement  en  présence   du  paraloluylale    et   augiiK 
légèrement  en  présence  de  Tortho  et  tlu  métatoluylate  de  so<li« 

M.  P.  Th.  MuLLKR  montre  comment  on  peut  écarter  lea  ot^i 
lions  soulevées  par  M.  Golson  contre  la  démonstration  de  ta  loi 
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li  dissociation  (C.  /?.,  t.  154,  p.  1420,  28  mai  1912).  M.  Colson 
refuse  d'étendre  à  ce  cas  particulier  la  démonstration  que  van 
t'Hoff  a  imaginée  pour  les  équilibres  homogènes  en  général,  sous 
le  prétexte  que  Ton  ne  saurait  faire  sortir  le  gaz  (iodhydrique,  par 
ex.)  de  Tenceinte  aux  équilibres  avec  sa  pression  partielle,  ce  gaz 
subissant  aussitôt  une  certaine  dissociation. 
Il  est  aisé  d^éviter  Tobjection,  et  cela  de  deux  façons  : 
i*  Par  l'emploi  d'un  catalyseur  approprié  qui  empêcherait  la 
dissociation  lors  de  l'extraction.  On  sait  en  effet  que  la  vapeur  du 
dilorure  d'ammonium  est  susceptible  d'exister,  à  la  môme  tempé- 
nture,  à  l'état  de  molécule  intacte,  si  elle  est  parfaitement  privée 
dliumidité  et  à  l'état  de  dissociation,  s'il  y  a  une  trace  de  vapeur; 
d*6au.  Du  moment  qu'on  peut  empêcher  la  dissociation  du  chlo- 
rure d*ammoniu  m,  l'argument  est  valable  pour  toutes  les  vapeurs. 
2*  En  .faisant  l'opération  thermodynamique  à  une  température 
iofBsamment  basse  pour  que  les  réactions  soient  lentes  à  s'accom- 
fiir;  le  séjour  dans  le  récipient  aux  équilibres  sera  aussi  long  qu'il 
ie  faudra,  mais  pendant  la  sortie,  le  gaz  ne  se  dissociera  pas  sen- 
nblement. 

Que  Ton  se  serve  de  l'un  ou  l'autre  procédé  on  pourra  diriger  la 
transformation  d'une  manière  réversible. 

M.  Golson  s'appuie  sur  les  anciennes  expériences  de  Lemoine 
(1877)  pour  étayer  sa  manière  de  voir,  il  néglige  de  citer  les 
expériences  plus  récentes  de  Bodenstein  {Zeii.  pbysik,  Cb,^  t.  22, 
p.  i,  1897).  faites  sur  des  mélanges  de  gaz  iodhydrique  et  hydro- 
gène et  qui  concordent  d'une  façon  satisfaisante  avec  la  formule 
géoérale  de  l'équilibre  isotherme  de  van  t'HofT  et  Le  Châtelier. 

M.  A.  Wahl  et  P.  Baoard,  poursuivant  l'étude  de  fisoindigotine 
oot  condensé  l'oxindol  avec  Tisatine  en  milieu  alcalin  et  ont 
obtenu  un  produit  blanc  peu  soluble  dans  les  dissolvants  et  qui  par 
éballition  avec  HCl  concentré  fournit  de  Tisoindigotine.  De  m^me 
la  réduction  de  Tipoindigotine  par  le  zinc  et  Tacide  acétique  four- 
nit un  composé  blanc  cristallisé  dont  l'étude  n'est  pas  terminée. 

La  oiaison  Kalle  a  breveté  récemment  la  préparation  de  l'écar- 
late  de  thioindigo  par  la  condensation  de  Toxindol  avec  la  thioisa- 
(dioéto-2.3Hdihydrothionaphtène).  Il  en  résulte  que  la  thioisa- 
•a  réagi  d'une  manière  différente  de  celle  de  l'isatine.  On  peut 
se  demander  si  cette  différence  ne  tient  pas  l'atome  d'hydrogène 
fixé  iTazote, que  renferme  l'isatine,  et  qui  ne  se  retrouve  pas  dans 
aoD  analogue  sulfuré.  Or,  lorsqu'on  condense  la  X-méthylisatine 
avec  rozindol,  le  composé  cristallisé  que  Ton  obtient  ressemble, 
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par  ses  propriétés,  à  l'isoîadigo  et  non  à  rindirubii^.  La  réactîcm 
paraît  donc  pouvoir  s'écrire  ; 

cmx  >00  4-GoC   >Gni*  =  H20  +  G^HK  >co  i;o<  >cw 


CH^ 


CH5 


MM.  Wahl  et  DoLL  ont  généralisé  raetion  des  vapeuf%  uilreyseï 
sur  les  élliers  p-cé toniques  alipha tiques  et  cycliques»  et  ont  rèuaé 
à  préparer  de  cette  manière  les  propionyl-f  but/ryl'  et  heptyl^lf- 
oxylête  (Tèthyh^  les  beuzo/tfflyoxyJateB  de  méîhyh^  de  propfk^ 
êisobutyh  et  Pênisoylglyoxylaie  uà  mélhyle.  Tous  ces  composai 
soQt  des  liquides  jaunes  mobiles,  plus  lourds  que  Teau,  de  prft" 
priétés  réductrices  et  distillant  sans  décomposition  dans  le  vidib 
uuelempérature  très  voisine  de  celle  des  éthers  p-cétouiques carras- 
pondants.  Ils  se  combinent  k  Verni  avec  énergie  pour  donner  des  h)^ 
drates  dont  bs  représentants  cycliques  eiistatlisent  en  gén^*r&l  bien 

Les  dérivés  résultant  de   l'action  des  réactirs  de  la   bacltoi 
célone  sont  nombreux.  L'hydroxylamîne  donne  toujours  des  moar 
xlmes  a,  la  pliénylhydrazîne  fournit  en  série  grasse  des  phéajlhy^ 
B-G  — G=N-NH-G«Hs 

il     J. 
hydras^opyrazolones      N      CO  ;  en  séné  aromatique 

\y 

N-C«H» 
selon  les    conditions    de    Texpérience    des    produits    d'addition 


R-GO-COH-GOOR 

NH-N1I-G«H», 


des    monoptiénylhydrazones    a    ou    des 


phénylhydrazopyrazolones.  L*nction  de  l'hydrate  d'hydrazine  est 
assez  singulière  et  conduit  dans  le  cas  des  produits  acycliques 
et  des  benzoylglyoxylates  en  milieu  alcoolique  aux  acides  rubazo- 
niques  correspondants  : 

H-C  —  GrN-CH  —  C-R 

Il       I         I  II 

N       CO     CO      N 

NH  NH 

en  milieu  acétique  les  éthers  cycliques  réagissent  très  difTérem- 
ment  et  fixent  simplement  i'hydrazine  de  la  manière  suivante  : 
H-GO-GON-COORi 

('NH)2 

H-CO-COH-GOORi 
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Les  étbers  dicétoniques  se  condensent  également  avec  les  ortho- 
diamines  et  donnent  ainsi  naissance  à  des  dérivés  de  la  quinoxa- 

Une  : 

N 

Jg-coor, 

enfin  ils  additionnent  les  éthers  p-cétoniques  sous  Tinfluence  de 
la  pipéridine  pour  donner  des  corps  cristallisés. 

UM.  Y.  Grignard  et  £.  M.  Bellbt  ont  essayé  d*appliquer  à  la 
série  cyclanique  les  méthodes  de  synthèse  des  nitrjles  découvertes 
par  Tun  d*eux. 

Mais  tandis  que  dans  les  séries  grasses  et  aromatiques,  Faction 
du  chlorure  de  cyanogène  sur  les  dérivés  organo-magnésieos  con- 
duit aux  nitriles,  la  même  réaction  en  série  cyclanique  parait  con- 
duire au  dérivé  chloré,  le  chlorure  de  cyanogène  réagissant  dans 
celte  série  comme  le  bromure  et  l'iodure  de  cyanogène  dans  les 
autres. 

En  présence  de  ce  résultat  négatif,  ils  ont  essayé  l'action  du 
cyanogène  lui-même  et,  dans  ce  cas,  la  réaction  conduit  bien  aux 
nitriles. 

Cette  méthode  de  synthèse  est  particulièrement  intéressante 
dans  la  série  cyclanique  où  la  méthode  au  cyanure  de  potassium  ne 
peut  s'appliquer. 

Le  nitrile  de  l'acide  hexahydrobenzoïque,  déjà  obtenu  par 
N.  Demjanow,  a  été  ainsi  préparé  avec  un  rendement  de  50  0/0, 
ainsi  que  les  nitriles  des  trois  acidos  méthyl-hexahydrobenzoïques. 

Le  dérivé  ortbo  est  un  corps  liquide,  incolore,  bouillant  sans 
décomposition  à  TQ-Sl*"  sous  16  mm.  11  possède  fortement  Todeur 
caractéristique  des  nitriles  de  la  série  grasse.  Le  rendement  est 
de  40  0/0. 

Le  dérivé  méia  est  liquide,  incolore  bouillant  à  86-87°  sous 
16  mm.  Possède  la  même  odeur  forte  et  pénétrante.  Le  rendement 
atteint  60  0/0. 

Enfin,  risomère  para  possède  les  mêmes  propriétés  physiques 
que  les  isomères  ortho-  et  meta.  Il  bout  à  85-87*'  sous  18  mm.  Le 
rendement  est  de  40  0/0. 

Ces  nitriles  sont  très  stables  ;  par  chauffage  au  bain-marie  avec 
la  potasse  alcoolique  à  40  0/0,  la  saponification  n'est  totale  qu'au 
bout  de  plusieurs  jours. 
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Enfin,  celle  même  réaction  appliquée  au  magnésien  du  cittorhy* 
drate  solide  du  pÈnène  trançais  conduit  au  aitrile  de  l'acide  ctm* 
X)hane-cârbonii]ue.  C'est  dans  ce  cas  risomère  gauche  ifui  mi 
oblenu.  Il  fond  à  155-157**  et  possède  une  odeur  légèreinent  ctm* 

plirée. 


Société  chimique  da  France.  —  Soction  de  T&uloiu»* 


séANCB  DU  6  JUILLST  191  S, 

Présidence  de  M.  Hkrissow-Lapabrs,  vice-présidt^nL 

M,  A.  Mailhe  a  préparé  les  dérivés  nitrés  de  Toxyd©  de  dipbé- 
C«H*-G«H* 
nylène,      Ny/       obtenu  par  la  méthode  de  Sabalier  et  Mailhe  h 

raide  de  la  thorine.  Le  dérivé  mononttré,  fond  à  ïlb*  et  est  en  aig, 
incolores.  Le  dérivé  dinîtré  (.  à  SIO*"  \  le  dérivé  télranitré  f*  à  i^ 
et  rhexanitré  à  i35'.  Dans  l'acide  sulfurîque  fumanlj  ce  dérivé 
bexanitNï  se  Iransfonne  à  chaud  en  un  dérivé  disulfoné  fondant  i 
2i5^ 
Le  dérivé  mononitré,  réduit  par  le  fer  et  Tacide  chlorhydrique, 

G«H*— C«H»NH« 
donne  l'oxyde  de  diphénylène-amine       \y  qui  se  laisse 

diazoter  facilement.  Le  diazo,  copule  avec  les  aminés  et  les  phénols 
et  dérivés  des  phénols,  conduit  à  des  matières  colorantes  azoîques. 
Sauf  celui  que  Ton  obtient  avec  le  phénol,  les  autres  colorants  ont 
été  obtenus  ainsi  pour  la  première  fois. 

Poursuivant  l'élude  des  dérivés  phénoliques  obtenus  avec  la 
thorine,  l'auteur  a  préparé  :  avec  l'oxyde  de  métacrésyle,  le  dérivé 
mononitré  qui  cristallise  difficilement  et  fond  à  48°  —  le  dérivé 
dinilré  f.  à  132*  —  Avec  l'oxyde  de  paracrésyle,  il  y  a  tendance  à 
la  formation  du  dérivé  hexanitré  en  aiguilles  jaunes  f.  à  84°  (isolé 
avec  M.  Murât).  Avec  l'oxyde  d'orthocrésylène,  il  a  obtenu  le 
dérivé  mononitré  f.  à  108°,  qui  se  change  dans  Taroine 
GH3      GH3 

C^H^ — C^H'— NH*,  donnant  une  coloration  rouge  violacée  fugace 

Y 


«vee  le  chlonn  et  câsol  vœ»  ï»  ÂmTe  HÎiaitE^^  f.  îlir.  Kaûr  ^ 
paracrésylèae  f^amt  1«  à<»rrré  »?«^^ALïnf  f .  a  i^  L'*ute«r 
poursoît  réUftàe  de  fcs  àeriT^és  ikatr»  ^  i*  ieisrf  ro:'.^i£ic>  d^ 
rédaction. 

M.  G.  FoTQcm  fait  Tomaimsr^  me  ii>?«Teije  laêiboie  5e  iost^ 
des  iodores  et  des  brymisr^es  sèzmrès  z-^  meimii4:és  : 

Sî  Too  essaie  de  féïkur^hs^r  ia  ]iié^>ie  cLkiraro>enêcrK|iie  oe 
Mohr.  en  Fappbcpiact  an  dosage  de>  i->âiires  ou  des  bn^mures 
solubles,  on  n'obtiest  pa^  âe  kDtts  rèsnltatsw  scrtout  dans  le  cas 
des  iodnnss. 

L*auleiir  attriiHie  cet  Ènsocràs  à  IVtat  coiioîiai  de  fi-xiare  et  dn 
bromure  d'argent  forsnès.  Ces  corps  se  présentant  ainsi  avec  une 
surface  d*adsorpiion  énorme,  n^imdraient  de  fiodaie  ou  du  brv>- 
mare  solubles.  et  empécberaiest  ceux-ci  de  réa^  sur  le  chroonate 
d*argent  qui  se  forme  à  l'e&'iroLt  où  tombe  la  fronite  de  liqueur 
titrée  d*argent. 

On  obtient  en  effet  de  très  bons  résultats  si  i*on  ajoute  à  l'io- 
dore  ou  an  bromure  à  titrer  un  éiectroîyte  sans  action  chimique 
(do  nitrate  de  potassium  par  exemple  ,  dans  le  but  de  floculer 
riodure  ou  le  bromure  d^argent,  au  fur  et  à  mesure  de  leur  forma- 
lîoa.  et  si  Ton  se  sert  de  Tarséniate  de  sodium  comme  indicateur. 

Afec  une  légère  modification,  la  méthode  peut  même  s'appli* 
que.*  ao  dosage  des  iodures  et  des  bromures  mélangés  : 

Une  sohitîon  d'io^iure  et  de  bromure,  additionnée  d*une  quantité 
soIBsanle  de  nitrate  de  potassium  soluie.  et  traitée  par  une  liqueur 
d*argent  donne  d^abord  un  précipité  diodure  d'argent  puis,  quand 
il  ne  reste  plus  d^odure  en  solution,  du  bromure  d'argent. 

Poor  saisir  le  moment  où  cesse  la  précipitation  de  Tiodure  et  où 
eommenoe  celle  du  bromure,  fauteur  indique  de  taire  «les  touches 
en  poftant  des  gouttes  de  la  solution  sur  des  gouttes  d*un  mélange 
d*iodate  de  potassium,  diacide  acétique  et  d*einpois  d'amidon.  Le 
volome  de  liqueur  d*argent  employé  au  moment  où  ces  gouttes 
ceasenl  d*étre  colorées  en  bleu>violacé  indique  la  quantité  d*io- 
dnre. 

En  ajoutant  à  la  solution  de  Farséniate  de  sodium,  puis  en  con- 
tînoant  à  verser  de  la  liqueur  d*argent  jusqu'au  moment  où  se 
produit  la  coloration  brune  de  Tarséniate  d'argent,  on  dose  la 
qnantité  de  bromure. 

Cette  méthode  fournit  des  résultats  très  précis  si  Tiodure  n*est 
pas  en  quantité  trop  minime.  Dans  ce  dernier  cas,  on  peut  faire 
eorreetion  en  tenant  compte  de  la  concentration  d*iodure 
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nécessaire  pour  colorer  visiblement  le  réactif  ioiiate-amidon. 
correction  est  personnelle*  Pour  TauLeur,  la  conct^nlralion  de  Vionl 
iode  doit  élre  de  O'c%(X)O0i5  par  centimètre  cube  de  solulioD.        |^ 


MM.  Aloy  et  BncsTiER  ont  poursuivi  leurs  recherches  sur  la  pro- 
duction de  terpènes  par  catalyse  du  bornéol  au  moyen  de  diversi 
oxydes  métalliques.  La  thorine  est  le  catalyseur  de  choix  et  pro 
voque  une  transformation  ioté^rnle.  A  la  température  de  350*  il 
produit  une  grande  quantité  de  pinène.  La  ratalyse  du  gémni 
sur  la  thorine  à  la  même  température  donne  naissanci*  A  *h 
pênes  cycliques. 

Les  auteurs  ont  apphqué  au  thymol  la  méthode  de  MM, 
lier  et  Mailhe  pour  la  préparai  ion  des  oxydes  mixtes  des  alcoi 
des  phénols  et  des  oxydes  mixtes  phénoiiques  :  En  dirigeai^t  sur 
de  la  thorine  vers  400-iâO*  des  vapeurs  de  thymol  dissous  «liiti-^ 
Talcool  étiiylique  on  obtient,  après  rectitlcation  et  séparation  *iu 
thymol  par  la  soude,  un  liquide  bouillant  vers  225*  identique  au 
thymate  d'éthyle  préparé  par  M.  Junt^fleich. 

Lorî^quô  1  on  l'ait  passer  sur  la  thorine  à  ^OO-ii^O*  des  vapeurs  de 
thymol  seul  ou  mieux  des  vapeurs  de  thymol  dissous  danis  te  beo- 
zène,  on  ohtient  après  séparation  du  thymol  et  du  benzène  un 
liquide  à  point  d'ébullition  très  élevé  conslit'îé  par  l'ox^'de  de  thy* 
myle.  La  même  expérience,  répétée  avec  le  mélange  île  thymol  ti 
de  phénol  dissous  dans  le  benzène,  donne  naissance  k  un  liquide 
de  composition  complexe  dans  lequel  les  auteurs  cherchent  à  sépa* 
rer  les  oxydes  de  phényle  et  de  Ihymyle  et  Toxyde  mixte  de  phé» 
nyle  et  de  thymyîe. 


MM.  P,  Sabatîer  et  Mcrat  ont  pu  réaliser  l'hydrogénation 
lière  des  deux  diphènyléthanes.  Le  dibenzyle  ou  diphényléthane^ 
symétrique  se  transforme  très  facilement  par  un  seul  passage  sur 
le  nit^kel  à  160*  en  dicyclohexyléthane  -a.?  bouillant  4  270-271^ 
(corrr.). 

Le  dipfïényléthane-a.a,  préparé  par  les  auteurs  par  déshydrata^ 
tion  ilu  miHhyldipliénylcarbinol   et  hydrogénation    ménagée    dtj 
diphényléthène^.âL^  obtenu,  est  transformé  sur  le  nickel,  d'abord 
phénylcyclohexylélhane  -«a  bouillant  à  îjôi-âOS",  putsendicydo 
hexyléthane-aix  bouîllanl  à  îâ50-267*  (oorr.)» 


MM.  P.  SiiBATiKR  et  MuRAT  ont  entrepria  de  la  môme  manière  1 
préparation  des  4  dicyclohexylpro[>anes  prévus  par  la  théorie.  Le" 
dicyclohexyiprapane-af  ou  symélrniue  est  obtenu  par  bydroiriM 


3 


^ 
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^n  directe  sur  le  nickel  de  la  diphénylpropanone  (issue  du 
Wdoublernent  pyrogéné  de  l'acide  pht^nylacétique).  Il  bout  à  290» 
r(corr,).  I^e  dicycJohexylpropane-a?  éïit  obtenu  par  hydrogénation 
directe  &ur  le  nickel  du  dipliényipropaoa-ap  bouillant  à  280-282^ 
(corr.),  obtenu  liii-mêrne  en  déâhydralanl  le  rnéthylphénylbenzyl- 
carbinot  et  soiiineltant  à  une  liydrogéaalion  modérée  le  diphényl- 
éthylène  obtenu.  Il  bout  à  270-272"  (corr.)  et  comme  son  isomère 
est  inattaqué  h  froid  par  le  mélange  sulfonitrique.  Les  auteurs 
terminent  la  préparation  des  deux  autres  isomères, 

MM.  P.  SABATiEfi  et  MtmAT  ont  vérifié  les  constantes  physiques 
de  rhexâîiydroparacymène  ou  paramenihane  que  beaucoup  d*au- 
leurs  indiquent  cojnnie  bouillant  à  179'*.  Obtenu  par  hydrogéna- 
tion directe  du  paracyinène  sur  le  nickel  il  bout  exactement  à  167*- 
168*  (corr.)  et  a  un  pouvoir  réfringent  théorique,  lis  ont  trouvé  que 
le  méiàmenthune  issu  dii  Thydrogénation  du  sylvestrène  a  exacte- 
ment le  môme  point  d'ébullition  mais  est  dexlrogyre. 

Le  sabinènei  hydrogéné  sur  le  nickel,  à  210-220",  fournit  seule- 
ment du  paramenthane,  inactif.  Hydrogéné  soigneusement  sur  le 
cuivre,  il  fournit  un  diby<lrure  violemment  attaqué  par  le  mélange 
sulfonilrique,  bouillant  à  167-169".  L'action  positive  du  brome  et 
lu  valeur  du  pouvoir  réfringent  conduisent  à  admettre  qu*il  y  a  eu 
suppression  de  la  liaison  interne  du  noyau  du  sabinène  et  maintien 
du  caractère  éthylénique.  Celte  étude  est  poursuivie. 

MM.  P.  Sabatiek  et  A,  Maïlhe  ont  préparé  un  certain  nombre 
d'oxydes  mixtes  dos  phénols,  à  Taide  de  la  tliorioe  dont  ils  Qut 
montré  les  premiers  la  puissante  action  cala ly tique* 

Avec  le  phénol  et  le  naphtol  a,  ils  ont  obtenu  Toxyde 
C«H«O.C«<>H'r«.  f.  à54'. 

Avec  le  phénol  et  le  naphtol  (3,  ils  ont  obtenu  l'oxyde 
C«H*OG«0Fnp,  f.  à  46-. 

Ce  sont  des  corps  à  odeur  très  agréable  se  rapprochant  du  géra- 
nium et  de  la  rose. 

Avec  le  paracrésol  et  le  naphtol  a,  11  se  forme  :  l»  de  Toxyde  de 
paracrésyle  (.  à  oO*.  2"  de  Toxyde  de  paracrésylène;  3-  de  Toxyde 
mixte  de  paracrésylène  et  naphlylène  a,  f.  à  155",  et  un  liquide 
incristallisabte. 

Avec  le  paracrésol  ei  le  naphtol  p.  on  obtient  encore  de  Toxyde 
de  paracrésyle  en  abondance  puis,  par  des  séparations  fractionnées 
nombreuses  eflectuées  à  Taide  de  Talcool  et  de  Téther,  on  isole 
deux  oxydes  de  dinaphtylène,  l'un  f.  à  155%  qui  e&Cle  d^mit^^. 
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Taulre  à  218*  et  <]ui  est  vraisemblablement  le  dérivé  ftp;  ce 
nier  se  produit  exclusivement  loràqu'oii  dirige  du  naphtol  fi  en 
solution  dans  Talcool  sur  la  thorine.  Enfin»  un  dernier  composé 
L  à  205"  est  isolé  et  constitue  l*oxyde  mixte  de  naphtvlène  p  «^l  de 
paracrésylène.  Ces  divers  oxydes  présentent  des  colorations  difT^ 
rentes  lorsqu'on  les  traite  par  SO^H*. 

Les  auteurs  poursuivent  Tétude  des  différents  oxydes  mtxles. 
ils  ont  trouvé  aussi  que  le  carvacrol  donne  Toxyde  de  earvu- 
cryle,  le  xylénol  1 3 1  Foxyde  de  xylénélyle  t  à  162*  et  i*oityde  de 
xylénot  bouillant  à  310-315"  à  la  pression  normale. 

M,  Amouroux  a  étudié  Vaction  de  la  cyclohexylaraine  sur  les  solu- 
tions de  sels  métalliques.  Cette  étude  a  coullrmé  ce  qu'avaient 
établi  les  réactions  antérieures  de  ce  corps  —  à  savoir  la  dispari* 
tion  complète  du  caractère  aromatique.  —  Vis-à-vis  des  solutions 
de  sels  métalliques  cette  aminé  a  lorictionné  d*urte  façon  analogue 
à  Tammoniaque.  Néanmoins.  Taction  sur  le  NOAg  a  permis  à 
l'auteur  d'isoler  un  composé  nouveau.  L'aminé  C*H**NH',  ajoutée 
gouUe  à  goutle  à  une  solutioii  sensiblement  N/ 10  de  NO'Ag  dotu)e 
d'abord  un  précipité  d'AgOïI  lequel  se  dissout  dans  un  excès  de 
réactil.  Si  la  base  n'est  plus  ajoutée  en  excès  maisgouUe  a  goutte, 
rbydrate  disparaît  et  le  tube  se  remplit  d*un  précipité  cristallin 
blanc  qu'un  excès  d'aminé  solubilise  à  nouveau.  Ce  précipité  qui 
n'a  pas  d'équivalent  dans  Taction  des  alcalis  sur  le  NOWg  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  paiHeltes  à  éclat  micacé,  très  soluble  dans 
H*0,  l'alcool,  insoluble  dans  Télher.  Chaullé  il  fond  à  U"-9t)*  puis 
à  150*,  déflagre  en  se  décomposant  et  donnant  un  dépôt  d*argetil 
métallique. 

Avant  d*être  soumis  à  l'analyse,  ce  corps  a  été  reproduit  de  la 
manière  suivante.  De  l'hydrate  d*argent,  récemment  précipité  et 
soigneusement  lavé  a  été  mis  en  suspension  dans  Teau  et  dissous 
par  addition  de  la  quantité  suflîsanle  decycbbexylamine.  Si  à  cette 
dissolution  d'AgOH  dans  Tamine  on  ajoute  un  peu  de  NO*^lL  il  se 
produit  un  précipité  cristallin  blanc  facile  à  identifier  avec  le  com- 
posé précédemment  obtenu.  L'analyse  da  ce  cor|»s  lui  assigne  la 
formule  NO^Ag.C^H<»NH^  et  sa  formation  peut  s*expliquer  aitisi  : 
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I 
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Deux  molécules  de  ce  corps  yerdenl  une  molécule  d*eeu,  en  « 


se 

=  ex)  —  N> 

sur  leqnd  Facide  azotique  donne  en  réagissant  à  raison  de  d^ix 
mcdécoles 

H^  — tNCPAf +  ÎCW"Xff  =  IPO+ 2tCHîî^NlP,N05A|^^ 

L*aulfliir  ae  proposa  de  conCiniia*  ces  recbercbea  et  de  voir  si 
les  antres  alcalis  de  la  séné  grasse  peuvent  donner  des  compc^és 
analogues. 
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■*  lis S«r  la  aoiia4iiorare  d'argent  ;  par  M.  CrUHTX. 

Dans  im  travail  récent  sur  le  fluorure  et  le  sous-fluorure  d'ar- 
gent (1^,  MM.  L.  Vanino  et  Paula  Sachs  terminent  leur  mémoire  en 
disant  :  c  D'^>rès  nous  et  les  recherches  précédentes,  le  sous- 
fluorure  supposé  de  Guntz  est  un  mélange  d'argent  —  qu'on  a 
lyooté  dans  la  préparation  et  qui  reste  inaltéré  —  et  de  fluorure 
nélaogé  à  de  Toxyde  d'argent  >. 

Je  vais  cependant  facilement  prouver  que  le  sous-fluorure  d*ar- 
gent  est  bien  un  composé  défini  en  montrant  les  causes  d'erreur 
du  travail  de  ces  savants. 

!•  Page  625.  Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  l'hydrate  AgF.SHK) 
<^tenu  par  Frémy,  Pfaundler  et  moi-même  (2). 

Gela  tient  tout  simplement  à  ce  que  les  auteurs  ont  opéré  en 
Boialion  fortement  acide  :  la  solution  neutre  de  fluorure  d'argent 
donne  toujours  des  cristaux  de  Thydrate  .\gF.âHK),  les  solutions 

9)  ZfiH^^^Ml.  chem.^  année  âû,  fasc  10,  p.  du, 
[l)  Amm.  phjrs.  <ibim0  ifi\U  3,  p.  18  ;  18B4. 
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acides  au  ooniraire  suivanl  leur  teneur  en  HF  donnent  AgF.îiHM), 
AgF*H*0,  des  cristaux  mixtes  instables  de  ces  deux  campodësel 
même  du  fluorure  d*argent  anhydre. 

â**  Page  627.  Les  auteurs  n'ont  pu  réussir  la  préparation  de 
Ag*F  par  électrolyse  et  n*ont  obtenu  que  de  l'argent  métallique,  S 
Cela  lient  simplement  qu'ils  ne  se  sont  pas  placés  dans  les  con- ™ 
dilionâ  qui  découlent  de  mes  expériences,  c'est-à-dire  emploi  d*une 
solution  saturée  neutre  de  tîuorure  d^argent  cliaullée  au-desâiiâ  de 
50  soit  pwr  Taction  du  courant  employé,  soit  par  une  f^ource  exté- 
rieure. Une  solution  étendue,  au  contraire,  ne  donne  à  toute  tem- 
pérature que  de  l'argent  métallique. 

MM,  Vanino  et  Faula  Sacbs  en  reprenant  également  roesexpé* 
riences  sur  la  décomposition  du  sous-iluorure  d'argent  par  Feai 
ont  trouvé,  pour  le  rapport  de  l'argent  soluble  à  rargeut  insoluble. 
les  nombres  1,41  et  1.50  au  lieu  de  Tunité  comme  le  veul  la  for* 
mule  Ag»F  : 

Ag3F  +  n H^O  =  Ag  +  AgF  +  u  H>0 


Cela  tient  à  ce  que  les  auteurs  n'ont  pas  débarrassé  sufTlsam 
ment  leurs  cristaux  de  Teau  mère  ou  ils  ont  pris  ruiissance  ;  pou 
le  prouver,  je  n'ai  qu*à  citer,  sans  parler  de  ïnes  propres  expé 
riences,  d'autres  Éiiuteurs  qui  en  opérant  avec  âoin  ont  oblanu  des 
résullats  idenliqnes  aux  miens* 

C'est  ainsi  que  MM.  Lothar  Wohler  et  G.  Kodewald  (11,  iytal 
trouvé  dans  diverses  préparations  une  teneur  constante  eo  argei 
égale  à  91.72,  tandis  que  la  théorie  exige  pour  Ag^F  le  nombi 
91,81,  en  ont  déduit  que  Ag^F  était  un  composé  bien  déHni. 

C'est  à  une  conclusion  identique  que  M.  Kurt  Eisenreieh  (2)  esl 
arrivé  en  dosant  dans  \^W  le  rapport  de  l'argent  msoluble  à  Tar- 
gent  soluble  obtetiu  en  traitant  ce  composé  par  Teau.!!  a  trouvé 
dans  â  expériences  faites  sur  3  produits  dilTérenta  les  nombre»  : 


ni 

r-" 


1.007        1.00&        LOlt 

qui  sont  conformes  à  la  théorie  et  bien  diiïérents  des  résultatfti 
MM.  Vanino  et  Paula  Sachs. 

EnBn  une  expérience  simple  prouve  que  le  sous-fluorure 
gent  n'est  pas  un  mélange  de  Ag-(- AgF  -i- AgOIl  comme  l'ad 
tent  MM.  Vanino  et  Paula  Sachs. 


(1)  LiOihar  WôaLSR  et  G.  RoDKWALOf  Zelt.  ênorff.  Cb.,  t  Oit  p^  '*i 
(S)  Kural  Eisenrkich,  Zeit,  Ph^s.  Cb,^  U  70,  p^  700;  Ittll. 
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Il  suffit  pour  le  montrer  de  traiter  ce  produit  par  une  solution 
neutre  de  NaCl  : 

NaCl  +  Ag2F  =  NaF  +  Ag+  AgCl 

la  solution  reste  neutre  ou  n'indique  qu'une  alcalinité  nf^gligeable 
même  si  Ag^F  contenait  encore  de  Teau  mère;  au  contraire  si  Ton 
avait  un  mélange  de  AgF-]~Ag-|- AgOH,  la  réaction  serait  la  sui- 
vante : 

AgF  +  AgOH  +  Ag -1-2  NaCl  =  NaOH  +2AgGl-f  Ag+  NaF 

et  la  solution  deviendrait  fortement  alcaline,  comme  on  peut  le 
constater  en  traitant  par  NaCl  un  mélange  synthétique  de 
AgF+AgOH. 

En  résumé,  de  cet  ensemble  de  faits  nous  pouvons  conclure  que, 
contrairement  à  Topinion  de  MM.  L.  Vanino  et  Paula  Sachs,  le 
sous-fluorure  d'argent  est  un  composé  bien  défini. 

K''  119.  —  Sur  une  nouvelle  détermination  du  poids  atomique 
de  Turanium;  par  |I.  Paul  LEBEAU. 

(12.7.1912) 

Le  poids  atomique  de  Turanium  actuellement  admis  sur  les  indi- 
cations de  la  Commission  internationale  des  poids  atomiques  est 
S88,5,  nombre  déduit  par  W.  Richards  et  B.-S.  Merigold  (l)du 
rapport  UBr*  :  4  AgBr.  Malgré  Técart  notable  entre  cette  valeur  et 
celles  résultant  des  déterminations  antérieures,  dont  les  limites 
extrêmes  étaient  239  et  240,  on  ne  peut  mettre  en  doute  la  plus 
g^rande  exactitude  de  cette  dernière  évaluation  du  poids  atomique 
de  l'uranium,  pour  laquelle  toutes  les  précautions  les  plus  minu- 
tieuses ont  été  prises.  On  doit  cependant  reconnaître  que  les  diffi- 
cultés que  présentent  la  préparation  du  bromure  uraneux  pur  et 
son  analyse  rendent  cette  méthode  particulièrement  délicate.  Elle 
nécessite  une  grande  habileté  expérimentale  et  ne  peut  être  effi- 
cacement utilisée  que  par  des  savants  ayant,  comme  W.  Richards 
et  ses  collaborateurs,  une  connaissance  approfondie  de  la  techni- 
que de  ces  sortes  de  déterminations.  Aussi,  tout  en  admettant  la 
perfection  des  expériences  de  ces  auteurs,  avons-nous  pensé  qu'il 
serait  intéressant  d'examiner,  dans  le  cours  de  recherches  que 
nous  poursuivions  sur  la  chimie  de  Turanium,  si  les  propriétés  de 

(1)  W^.  Richards  et  B.  S.  Merioold,  Zeit.  anorg.  C/i.,  t,  31,  p.  235;  1902» 
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certain»  composés  de  ce  méul  ne  permettraient  pas  une  évalua- 
lion  plus  facile  de  son  poids  atomique. 

L*élude  que  nouâ  avons  faite  (1 1  du  nitrate  d*urat»yle  (NO*)*UC 
2H*0  a  démontré  que  les  2  moléculei^  d*eaii  que  ce  sel  rcnferra 
doivent  c^lre  considérées  comme  étant  de  l'eau  de  coûslilnlion,  0^ 
peut  donner  à  ce  composé  la  formule  suivante  dans  taijuelle  Turi^ 
nium  est  hexavaleal  :  (NO^j^UiOI^j*  (2),  A  partir  de  lOO*,  ce  corp 
se  scinde  sans  élijoination  d*enu,  en  donnant  de  racide  azotîqui 
et  de  Tacide  urauique  LÎ0*(UH)*,  mais  à  la  température  ordinair 
sa  stabilité  est  telle  qu*il  peut  être  maintenu  dans  le  yïâe,  soit  i 
présence  de  potasse  fondue,  soit  en  présence  d*un  corps  au^s^ 
avide  d'eau  que  Tanliydride  phosphorique  sans  subir  de  vanatioo^ 
de  poids»  même  après  plusieurs  semaines.  Ce  corps,  dont  la  corn- 
position  est  rigoureusement  connue  et  dans  lequel  ruranium  est 
uni  à  rhydroj^'ène,  Toxygène  et  l'azote,  c'est-à-dire  ii  des  éJémeati 
dont  les  poids  atomiques  sont  généralement  choisis  comme  bas 
nous  a  paru  réunir  toutes  les  conditions  exigibles  pour  servir  I 
une  telle  det&r  mi  nation. 

En  partant  d'un  poids  déterminé  de  ce  nitrate,  on  peut,  en  le 
réduisant  par  Thydrogène,  produire  la  (piantilé  correspondante 
d'oxyde  urnneux.  Le  rapport  (NU^)*UO^:iIMO  :  UO»  étant  aiost 
connu,  on  en  déduit  le  poids  moléculaire  de  Toxyde  uraueux 
par  suite,  celui  da  ruranium. 

Le  nitrate  d'uraoyle  a  été  préparé»  soit  en  partant  direct6meQt_ 
de  la  pechblende,  soit  du  jaune  d'urane  de  coumierce.  Après  ud 
puriilcatifju  chimiquf^  faite  avec  som,  il  a  été»  en  outre^  dtasoti 
dans  do  Teau  distillée  très  pure  et  soumis  à  un  grand  nombre  di 
cristallisations  dans  des  récipients  en  platine.  Nous  pabiieroQ 
ultérieurement  un  mémoire  dans  lequel  nous  décrirons  eti  dét 
nos  diverses  Ofïérations  et  nous  nous  limiterons  ici  a  fournir  quel- 
ques indications  sur  la  marche  suivie  pour  une  déterminaliun. 

Le  nitrate  d'uranyle  pur  à  six  molécules  d'eau  est  d'abord  des^ 
séché -âur  Tacide  sulfurique,  puis  dans  le  vide  sur  l'anhydrid 
phosphorique  de  manière  à  perdre  environ  quatre  molécules  d'eai 
Le  produit  est  ensuite  llnement  pulvérisé  et  placé  dans  unenacell 
da  plaline,  disposée  eUe-tnême  dans  une  autre  plus  grande.  Cûil 
dernière,  qui  est  munie  d'un  couverclei  est  perforée  dans  sa 


(l)  P.  LKtiEAt.\  C\  n.,  t.  164.  p,  lôlt  cl  1808;  191Î. 

(2i  L'hoxavaï«jnc«  de   Turanium   a  H*^  neUernenl  établie  pir  r<»3iffitfiio 
hestnlîuoruro  d'upamuaj   TF*,  t'onipost^  parfdtotni^nt  d<^flni«  pr^-ptté   fuir 'Ul 
Krrr  ei  A.  Uuineklmjihn  m  1909  {Lh  Cb.  r,  ,  t   42,  p.  \\K>vtjSi>ii.  «jiMiy-  Ci 
i,72,  p.  OiU  MiU 
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paroia  verticales  extrêmes,  afin  d'y  permettre  le  passage  ries  gaz. 
Les  deux  naceltes  sont  alurs  mises  dans  un  dessiccaleur  de  forme 
spéciale,  portant  un  robinet  à  trois  voies,  destiné  à  le  mettre  en 
communication,  soit  avec  une  pompe  a  mercure  Moulin,  soit  avec 
un  appareil  desséchant  pour  la  rentrée  de  l'air  sec. 

La  pesée  du  nitrate  est  faite  en  plaçant  Tensemble  des  deux 
nacelles  et  du  couvercle  dans  un  tube  de  verre  à  fermeture  rodée. 
Un  autre  tube  de  même  volume  est  disposé  sur  Faulre  plateau  de 
la  balance.  Les  différences  de  poussées  ne  portent  amsi  que  sur 
les  variations  des  poids  utilisés  pour  chaque  essai.  Les  erreurs 
en  résultant  sont  évaluées  et  les  nombres  que  nous  donnons  plus 
loin  sont  les  nombres  corrigés.  On  considère  le  poids  du  nitrate 
comme  exact  lorsque,  après  plusieurs  pesées  faites  en  laissant 
séjourner  la  matière  dans  le  vide  phosphorique  pendant  des  pério- 
pdefi  de  dix  à  vingt-quatre  heures,  ce  poids  reste  constant. 

Pour  efiectuer  la  réduction  du  nitrate,  on  place  les  nacelles  cou- 
vertes sur  une  larae  de  platine,  légèrement  courbée,  à  laquelle  est 
té  un  fil  de  ce  même  métal  suffisammenl  rigide  pour  perniellre 
pousser  le  tout  au  milieu  d^un  tube  de  porcelaine  de  lierlin 
tmiiffé  électriquement  à  Taide  d'un  petit  four  à  résistance.  Un 
fromctre  Ihermo-éleclrique  Le  Chatelier  donne  à  chaque  instant 
température.  La  réduction  à  Tétat  d  oxyde  uraneux  doit  être 
pérée  au-dessus  de  1000''  pour  fournir  un  oxyde  de  composition 
instante.  Nous  avons  toujours  chauffé  a  1100**  et  môme  h  1150*. 
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i,r»iii;m 

^70,01 

ll^iHM 

5 

2,1413 

I,7^<i2 

l,5915îï 

370,  ri7 

tiH.bl 

6 

îî,94(H 

â^iloTi 

1,5916" 

370,50 

2;iït,50 

l*oxyde  ainsi  obtenu  possède  une  teinte  d*un  brun  clair  et  non  la 
btoration  noire  qu'on  a  purfois  attribuée  à  tort  à  Toxyde  uraneux 
riR  ces  dernières  années.  On  a  soin  de  modérer  Taction  de  la 
rlraleur  au  début,  afin  d'éviter  une  décomposition  trop  rapide  du 
ttitratc  qui  entraînerait  fatalement  des  projections.  Oans  une  opé- 
ynon  bien  coaduite,  on  ne  doit  voir  aucune  Vtace  à^  m^Vv^x^  ^wx 
soc.  oMiM,,  4«  «Aji„  t.  xi,  19iâ*  —  lléi&oîrai.  ^ 
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le  couvercle  des  nacelles.  On  maintient  au  moinâ  deux  lie 

1100"-HoO"  et  on  laisse  ensuite  refroidir  sans  interrompre  I0  cotiij 

ranl  d'hydrogène.  On  pèse«  puis  on  procède  à  une  ooi 

dans  r hydrogène  afin  de  vérifier  si  la  réduction  a  • 

Ainsi  se  trouve  déterminé  le  poids  d'oaçjde  uranaux  provenant  d'u 

poids  exactement  connu  du  nitrate  (N0=*)^UO«ai*O.  Nous  «von 

réuni  nos  résultats  dauâ  le  tableau  ci-dessus. 

Si  Ton  écarte  Texpérience  4,  on  constate  une  concortiaiiod  I 
satisTaisHute  entre  les  cinq  autres  déterminations.  Cette  oob 
dancc  remarquable  a  pu  être  atteinte  grâce  a  la  simplicité  dé  I 
méthode  choisie  et  à  la  stabdité  réelle^  à  la  lempémture  ordinaai 
du  nitrate  d'uraiiylo  (N03)^UO«2H^O.  Il  nous  est  permis  de  c^ja- 
clure,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  s*appuyer  ici  sur  une  moyenne»] 
que  le  nombre  238,5  représente  bien  la  valeur  très  a|>proch6a  dt 
poids  atomique  de  Turanium* 

N°  120.  —  Hydrolyse  du  maltose  parles  acides  étendus; 

par  M.  Ladislas  EOPÂCZEWSKI. 


Dans  mon  travail  sur  rtiydroiyse  du  maltose  par  la  mallase  (f 
j'ai  constaté  que  les  acides  seuls  a  dos  doses  relativement 
élevées  ne  sont  pas  capables  d'hydrolyser  le  maltose;  ainsi  raridê 
chlorhydriquc»  à  la  concentration  de  1/15  a  en  présence  de  mal- 
tose à  2  0/0  et  h  la  température  â9*,5  C  se  montrait  sans  artioti  an 
bout  de  3  h.  1/2. 

Ce  phénomène  était  si  frappant  que  je  ne  pouvais  pri?  le  lat^ 

is  rexumiuer  de  plus  près. 

Dans  la  littérature  on  trouve  à  ce  sujet  des  uidicaLiuns  va 
et  trop  générales  pour  qu'on  puisse  s'en  contenter;  il  n*y 
d'études  systématiques  et  approfondies  de  la  question.  BciilsteioiS^ 
indique  que   Thydrolyse  du  maltose  par  les  acides  étendus  est 
beaucoup  plus  lenle  que  celle  du  saccharose.  Moissl  (8)  donne  dea 
chiffres  plus  concrets»  il  prétend  que  cette  hydi^olyse  est  0  fi 
moins  rapide  que  rinversion  du  saccharose,  Bokoniy(i)  a  consta 


10»  au 

a^iiia 

est 
iegj 

il 

•tin 


(i)  EinHuBS  vorscbâMcacr  Sâunti  nufitïe  Hydrolyse  der  MaUo»n  Atirth 
Thhs**  <A'  Ft'ihitut^tj  (SuiKse»  lîHî). 
'  {t\  BKiLSTKia,  Ihûttb.  d.  orij.  Cfi,,  S*  édit.»  1. 1.  p.  lOiO;  iSOlf. 
(8)  MvtiiL,  /otir/J.  A  fjttikt,  âlit^m.,  L  B,  p.  lia;  181^. 
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Skhis  il  —  IiiflueDçe  des  ooncenlrtiiiom  en  scides. 
MdUiais  2  0/0;  tempéruturL^  40*C;  durée,  Il  heures. 


pariîf'  hfflroly^rt'  p\È\ 

Civïicrjiilrntbii   nn   aritir's* 

UCI 

H*ï4t»» 

flIlO» 

12  n 

J/4  n 
i/iO  // 

2rï,6 
\tA 

K.8 

20,2  0/0 
il, 7 
1.5 

16. 4  0  0 
t. 3 

SEïimllI.  — *  Ini^ueucG  de  ta  lempéruture. 
UBÏktmf  t  0/0;  eoneaitlmUons  de»  airideii^  !/tO  n;  tlu]*ec«  14  heurt!». 


'          T(Tiiipfîniluî'« 

riirtir  Uydnklys^tj  ii^r 

Fia 

tnso* 

tl?fO* 

24. tt 

2.3  7o 
ri. 5 
4.0 

2.1    Oy,. 

3.5 
4.1 

SÉRIE  IV.  —  IniUience  des  concentrations  du  maltose. 
Conccnlralioiis  en  ucides,  1/10 //;  température,  40*»G;  durée  14  heurcN 


Partie  hydiX)lyséo  iiar 

Coiicciilration  en  iiialto»- 

HCI 

H«SO* 

H.NO» 

2  '7o 

25 
50 

12.2  7, 
18.5 
20.  :J 
21.1 

2.5  7o 
11.5 
11.6 
21. y 

6,8 
12.5 
18.6 

Une  expérience  faite  dans  les  conditions  les  plus  favorables  pour 
J'iijdrolj'se  du  maltose,  savoir  :  maltose  50  0/0,  acides  à  la  con- 
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centration  de  1/2  n,  température  80«  C,  durée  14  h.,  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

HGl 85.6  o/o 

H^SO* 72.3 

HN03 68.5 

De  ces  résultats  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1*  L'activité  hydrolysante  des  acides  vis-à-vis  du  maltose 
dépend  de  leur  dissociation  électrolytique,  ainsi  que  la  démontré 
Oswald  pour  l'inversion  du  saccharose. 

2*  Les  résultats  de  la  deuxième  série  montrent  que  Taction  des 
acides  dans  l'hydrolyse  du  maltose  commence  à  progresser  très 
rapidement  à  partir  de  la  concentration  de  1/4  n. 

S""  L*hydrolyse  du  maltose  par  les  acides  étendus  est  propor- 
tionnelle à  la  température. 

4''  La  concentration  du  maltose  joue  un  rôle  important  dans 
l'hydrolyse  de  ce  sucre  :  plus  la  concentration  est  grande,  plus 
rapide  est  l'hydrolyse.  Le  rôle  de  l'acide  sulfurique  est  très  parti- 
culier :  quand  on  augmente  la  concentration  du  maltose,  son 
activité  grandit  très  brusquement. 

H""  121.  —  Oxydation  du  parathymol.  Sur  le  déhydrodipara- 
thymol  ;  par  MM.  H.  COUSIN  et  H.  HÉRISSET. 

(12.7.1ÎH2) 

Le  parathymol  ou  méthyli-isopropyl.^-oxy^-benzène  a  été  pré- 
paré par  E.  Guillaumin  (1),  il  y  a  quelques  années.  Nos  recherches 
antérieures  sur  l'oxydation  de  divers  phénols  :  thymol,  eugénol, 
isoeugénol,  carvacrol  (2),  par  le  perchlorure  de  fer  et  par  le  fer- 
ment oxydant  des  champignons,  nous  ont  amenés  à  étudier  l'ac- 
tion de  ces  deux  agents  sur  le  parathymol  lui-même,  qui  est  un 
isomère  du  thymol  ordinaire  (métathymol)  et  du  carvacrol.  D'une 
façon  générale  nous  avons  utilisé,  à  quelques  détails  près,  la 
méthode  de  Guillaumin  en  vue  de  la  préparution  du  parathymol 
qui  nous  était  nécessaire  dans  ces  recherches. 

Le  parathymol  que  nous  avons  obtenu  était  cristallisé  et  bouil^ 
lait  à  la  température  indiquée  par  Guillaumin  ;  les  opérations  qui 

(1)  Thè»es  dœt.  Univ.  {Pbarm.},  Paris,  1909;  Bull.  Soc.  ebim.,  (4),  t.  VII, 
p.  S40,  1910. 

(V  BmlL  Soc,  chim.,  (4),  t.  III.  p.  585,  1908  ;  (4),  t.  III,  p.  1006,  1908;  (4), 
t.  iai«  p.  est,  1910. 


vont  suivre  onl  donc  porté  sur  une  matière  première  dn  pureii 

convenable. 

Oxydation  du  parûthymol  p»v  h  perchlovnre  de  fer.  —  h  gn 
de  parathymol  sont  dissous  dans  50  ce.  d'îilcool  a  90*  et  tu  liqucull 
obtenue  est  mélangée,  par  une  ag^itation  vigoureu&e,  avec  10  litrea 
d'eau;  bien  que  ta  solution  paraisse  complète,  on  filtre  le  liquida 
sur  uo  papier  mouillé,  puis  on  l'aildilioîine  de  iù  ce.  de  solulioH 
offlcinale  de  percblorure  de  fer  < sensiblement  à  26  0/0  de  Fe*Ci*i« 
on  laisse  le  tout  au  repos  à  la  température  du  laboratoire  i/^^  ltS-l8*B 
pendants  à  6  jours;  d  se  forme  ainsi  un  volumineux  préeiptM 
jaune  pâle  qui  est  essoré  à  la  trompe  et  lavé  h  Teau  distillée.  Cfl 
précipité»  qui  apparaît  au  microscope  comme  formé  en  i^randM 
partie  do  longs  cristaux  en  atgtiitles,  est  traité  encore  humide  pan 
400  ce.  de  solution  de  soude  étendue  (Lessive  de»  savonnier» 
10  ce*;  eau,  (|>  s.  potir  400  ccJ.  Après  quelques  beurog  de  con^ 
tact,  la  liqueur  alcaline  est  Ottrée  et  le  fdlrat  obtenu  est  addilionud 
de  10  ce.  diacide  acétique  cristallisable;  te  précipité  qui  de  fonnaJI 
d'abord  plus  ou  moins  coîloTdal,  ne  Ironsformc  en  quelque»  jours 
en  llocona  composés  uniquement  d'eiguillee/qu'on  recueille,  qu'on 
lave  à  Teau  et  qu'on  fait  sécher  k  80-35*'.  Le  rendement  edl  en 
moyenne  de  18^,80  pour  5  gr.  de  parathymol  mis  en  aruvre,  soit 
30  0/0. 

On  fait  recnaialltaer  le  produit  dans  Taloeot  faible;  OQ en  digsot 
I  jj^r.  dans  25  ce.  d'alcool  à  95'*  en  présence  d'un  peu  de  noîa 
animal  ;  on  llltre  le  liquide  alcoolique  et  on  ajoute  progresâivemefl 
ii  à  17  ce.  d*eau  distillée  à  la  solution  limpide  maintenue  sur 
bain-uiarie  bouillant.  Par  rerroiilissement»  \à  sobjtiou  se  trouble" 
et  lé  produit  crislallise  bientôt  aboudaumieîd,  Les  cristaux  s^on\. 
essorés,  puis  desséchés  vers  ^ti. 

Le  composé  obtenu,  ou  dèhydrodipavathymol,  —  car  les  e>isj 
exposés  plus  loin  indiquent  qu'il  résulte  de  la  soudure  de  det 
molécules  de  parathymol  avec  élimination  de  deux  atomes  d*h] 
dro^ène  —  se  présente  sous  forme  de  longues  aitc»iill»?s  incolon*' 

Il  cristulliisô  sans  eau,  mais  \\  peui  retenir  quelques  traces  di 
cette  dernière,  même  après  une  longue  dessiccation  à  Taira  3i--'î3*', 
ju6qu*â  (roids  constant.  Vuici,  à  ce  point  de  vue,  les  réi^ultats  oblcv 
nu«»  avec  trois  échantillons  provenant  de  crislullisaUoQs  diOTd-^ 
rente*^;  le  corps  séché  à  Fair  à  32-8S*  était  maintenu  à  100- IfK 
jusqu'à  poids  constant  : 

Anêlyne,  —  L  tH',5a05  He  oi/iUiVrn  ont  prrdu  tM\ÛOri:>,  lott  l.UTr  0/*)  ^  U 
0f%:Q8^  de  matière  out  perdu  U<%0(HU,  sqU  O/ùO  O/Û.  »  tll,  Cttt  «HliiotîUatt  m*\ 
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yas  perda  Mnsiblement  de  poids  dans  le  vide  sulfurique  oa  dans  Tétuve  à 

ioa-108*. 

Il  fond  à  la  température  de  96-97«  (corr.);  porté  à  une  tempéra- 
ture même  supérieure  à  son  point  de  fusion  (vers  115*»),  il  reprend 
eosuite  peu  à  peu  Tétat  cristallin  après  refroidissement. 

n  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  Téther,  l'acide 
acétique  crislallisable.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  lessives 
alcalines  étendues;  un  excès  notable  de  soude  détermine  dans  de 
telles  solutions  la  formation  d'un  précipité;  l'addition  d'acides  le 
précipite  de  ces  solutions  alcalines. 

La  cryoscopie  a  été  faite  dans  l'acide  acétique  sur  un  échan- 
tillon séché  pendant  longtemps  à  32-83*'  ;  elle  a  donné  les  résultats 
saiyants  : 

Acide  acétique,  52f',&M);  substance,  0«%4427;  A,  ô»,125.  ^  Calculé  pour- 
C*H•^)•  :  298. 

Voici,  d'autre  part,  les  résultats  de  l'analyse  élémentaire  effec- 
tuée sur  un  échantillon  parfaitement  sec  : 

Analyse,  —  I.  Substance,  0^%2115;  C0«,  0«',6220;  H«0,  0«%1680.  —  II.  Subi- 
Unce,  0^,21^;  CO',  0«%r480;  H'O,  0^.1720.  —  Trouvé  .••  G  0/0,  80.28;  80.50; 
H,  8.fâ;  8.70.  —  Calculé  pour  ('.•«H^'O»  :  G  0/0,  80.58;  H,  8.72. 

Le  déhydrodiparathymol  ne  donne  aucune  coloration  avec  le 
perchlorure  de  fer  soit  en  milieu  aqueux,  soit  en  solution  dans 
l'alcool  absolu.  Il  contient  cependant  des  groupements  phénoliques 
libres,  car,  en  dehors  de  sa  solubilité  dans  les  alcalis,  il  peut 
donner  des  élhers;  nous  avons,  en  particulier,  préparé  Téther 
beozoîque,  que  nous  décrivons  plus  loin.  Ces  propriétés  permet- 
tent d'attribuer  au  déhydrodiparathymol  la  formule  : 

(\)  FPC^  /CH3  (1) 

(8)  (H3C)3=:HG-^H2C6  — C«H2f-CH  =  (GH3)2  (3) 
(i)  110/  \0H(4) 

Obtention  du  débydrodiparatkymol  au  moyen  du  ferment  oxy* 
dnnt  des  champignons.  —  On  prépare,  comme  il  a  été  indiqué  ci- 
dessus,  une  solution  de  5  gr.  de  parathymol  dans  10.000  ce.  d'eau. 
On  ajoute  à  cette  solution  20  ce.  d'une  macération  glycérinée  de 
ftussala  delica  (champignon  frais,  i  gr.;  glycérine,  2  ce.)  vieille 
d'environ  30  mois,  mais  vérifiée  très  active  sur  divers  phénols, 
puis  on  fait  passer  dans  le  mélange  un  courant  d'air,  au  moyen  de 
la  trompe.  Il  se  fait  très  rapidement  un  trouble,  puis  un  précipité 
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de  plus  en  plus  abondant.  Après  4  jours  [t  :=  18»),  le  préctpilé  e%% 
recueilli,  essoré,  lavé  el  séché  (p^=3^%50  environ);  il  est  alor« 
traité  par  400  ce.  de  lessive  de  soude  diluée  <  10  ce.  de  lessive  des 
savonniers  pour  iOÛ  cc).  La  liqueur  alcaline  Ultréo  est  additiomiée 
de  10  ce.  d'acide  acétique  cristatlisable;  il  se  précipite  alors  no 
corps  qui  cristallise  peu  à  peu  et  qui,  après  lavagre  a  Teau  et  dessi- 
cation^  pèse  environ  1^*",  25,  Hecristallisé  dans  l'alcool  faible,  le 
produit  présente  toutes  les  propriélés  du  dëhydrodiparaUiymol 
obtenu  avec  le  perchlorure  de  fer  aqueux. 

L'oxydation  du  paratliymol  par  voie  biochimique  nous  a  dou 
conduits  à  robtenlion  d'un  corps  identique  à  celui  obtenu  pari 
agent  d'oxydation  purement  chimique.  Rappelons  que  nous  avon 
observé  le  même  fait  pour  le  thymol  ordinaire,  tandis  que  les  réao 
lions  sont  différentes  quanti  on  opère  sur  le  carvacroL 

En  traitant  le  parathymol  par  le  perchlorure  de  fer  en  milieu 
alcoolique,  suivant  le  procédé  qui  nous  avait  donné  si  facilemeot 
le  déhydrodiisoeugénol  à  partir  de  l'isoeugénol,  nous  n'avons  p>as 
pu  obtenir  le  déhydrodiparathymol  pur  et  cristallisé.  Nous  avoi 
bien  isolé  un  produit  d'oxydation  soluble  dans  la  soude,  constitu 
sans  doute  en  grande  partie  par  ce  dernier  composé,  mais  le  pr 
duit  est  resté  liquidet  de  telle  sorte  que  nous  n'avons  pas  puTid 
tiller  avec  sdreté. 

Dibenzoyldébydrodiparaihymol  : 

A  (n  IPLX  /C1P{1) 

■  (4)  H5G«.00.0/  No.CÔ.O^m  {\) 

On  dissout  lf^60  de  déhydrodiparathymol  dans  35ÎO  ce,  d'e« 
additionnée  de  12  ce.  de  lessive  des  savonniers;  on  ajoute  ensuit 
2  ce.  de  chlorure  de  benzoyie  et  on  agile  vigoureusement;  il  sé_ 
forme  rapidement  un  précipité  jaunâtre  plus  ou  moins  adhérei 
aux  parois  du  ballon  dans  lequel  on  a  fait  la  réaction;  ce  précipii 
lavé  à  l'eau  el  mis  en  contact  a%^ec  quelques  cenUmètres  cul 
d*alcool  absolu,  se  transforme  dans  l'espace  de  deux  jours  en 
petits  cristaux  tabulaires  incolores  (jui,  au  micrûsc4>pe,  apparais 
sent  isolés  ou  groupés  en  étoile;  per  recnslolhsation  dans  réthé 
de  pétrole  on  obtient  des  cristaux  prismatiques  plus  volumineux. 

Le  dibenzoyldéhydrodiparalhymol  fond  à  181-185*  (corr.);  il  ea^^ 
soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  Talcool  à  90%  surtout  à  chaud^| 
dans  l'éther,  le  chloroforme»  et  la  benzine. 

On  a  déterminé  son  indice  de  saponification  par  traitement  au 
moyen  de  la  potasse  alcoolique  bouillante. 


il  s^ 
en 
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Mly<^,  —  ù^'.mi  de  matière  OQl  exigé  i)t\iim)  KOU  (calculé  :  0,08U0),  ce 
4  correspi^nd  i  un  indice  de  saponification  de  i»>  (calculé  ;  221) 

résumé»  Foxydatron  du  parothymol,  soil  par  le  perchlorure 

ér,  soit  par  le  ferment  oxydant  des  champignons,  se  passe 

3lJ3ê  fai/on  tout  h  fait  comparable  à  celle  du  thymol  sous  Tin- 

des  inf^inos  agenls  :  on  obtient,  dans  les  deux  cas,  des 

^  constiliition  analogue,  ayant  gardé  leurs  propriétés  phé- 

liques.  A  ce  point  de  vue,  nous  devons  faire  remarquer  que  de 

résultats  ne  sauraient  cependant   s'imposer  ù  priori;  c*esl 

»i  que  nous  avons  trouvé,  dans  des  recherches  encore  en  cours, 

Torthothymol  se  comporte  d'une  façon  tout  à  fait  différente, 

oxydation  conduisant  à  des  composés  ne  possédant  plus  de 

^opriétés  phénoliques,  au  moins  dans  les  conditions  qui  viennent 

lire  rapportées. 

(Laboratoire  de  Pharmacie  gnlùniquo  d&  rEoolti  Bupériouro 
de  PbnrmaoJK?  de  Paris-) 


ISS.  —  Recherchas  sur  la  présence  et  la  répartition  da 
manganèse  dans  les  organes  des  animaux,  par  MM.  Gabriel 
BERTRAND  et  F.  MEDIGRECEANU. 

(12.7.1912) 

Les  recherches  que  nous  avons  récemment  publiées  sur  la  pré- 

ice  du  manganèse  dans  le  snpg  de  Thomme  et  des  animaux 

Prieurs  (1)  nous  ont  naturellement  conduits  à  examiner,  à  Taide 

I  la  même  méthode  et  avec  les  mêmes  précautions,  les  organes 

Tun  certain  nombre  d  animaux  pour  savoir  si  le  manganèse  est 

un  élément  normal  de  Torganisme  et,  dans  ce  cas,  comment  il  ô*y 

éparlit. 

On  a  signalé  plusieurs  fois  déjà  la  présence  du  manganèse  dans 
Brtains  tissus  animaux. 

Vanqtiplin,  tout  d*abord,  a  trouvé  i  quelques  atomes  d'oxyde 
^^le  manganèse  *  dans  les  cheveux  (!â)»  Maumené  a  fait,  plus 
^Brée^mment,  la  même  observation  (3),  ainsi  que  Pichard  (4). 
^H  Fourcroy  et  Vauquelin  ont  ensuite  rencontré  cet  ox^'de  dans  les 
IJfcs  du  bœuf  qui,  selon  eux,  en  conliendrail  0, li  0/0,  à  côté  de 
^  Toxyde  de  fer  (5).  Berzélius  a  trouvé  aussi  •  quelquefois  des  Ira- 

(I)  Bail  Soc,  ettîm.  (4),  t.  11,  p.  6t»5;  1912. 

{%  Aùû,  de  ChJme,  l.  58,  p.  41;  I8<XÎ. 

p)  C./ï..  t,»8,  p.  1416;  1881. 

(h)  C.  fi.,  i.  130,  p,  531;  1900. 

{^  Aaa.  du  Muséum  (fNîsL  natat,,  L  12,  p.  iî(6;  iW* 
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ces  d'oxydos  fcrrique  et  manganique,  mais  toujouni  ïtbB  ftiklês  i^ 
dans  les  os  (1).  De  Btbra«  d'après  Polouze  et  Fréoiy  (f),  a  meifl 
tioimé  ta  prt^seuce  du  inangnnèâe  dans  le  réiniir,  lo  radiiiiî,  ■ 
crâne  ot  ta  rotul&  d'un  rtn'hitiqnp,  ^fnrr]mn^î.  dîins  le  tWtunr  iTriH 
hoinriH^  sam  (3)*  ■ 

Oidliaaon  a  dosé  dans  lo  (oio  il'ufi  homma  tio  5U  an,-»  11  uigr.  d«" 
sasquioxyde  de  inaugaiièse  par  kdog.»  dans  la  raie  du  fflÉMj 
homme.  6  ingr.  et  dans  la  rata  d'uuo  famme,  S  mgr.  (4).       ^^H 

Pichard  dit  <«  avoir  cherché  ol  nincontré  u  le  mangtaèoeo^^ 
leB  os,  leà  teulâ,  la  viande  de  ho^uf,  le  snnj^'  de  jmrc.  les  cbmMfl 
et  les  poils  de  harbo  (5),  ^^H 

Enfla,  Balland  a  indiqué,  dan:^  un  iravad  sur  lu  i- mk] --ituiflH 
la  valeur  alimentaire  des  aniinaux,  t  des  trace»  (i^  MMugitiH  ^-r  J 
dans  les  poumons  de  l'àne,  du  cheval*  du  mulet,  du  bamf,  M 
veau,  du  chevreau,  du  lapin,  du  mouton  et  du  porc,  san?^  i  '  « 
au  Brijei  du  i^œur,  du  foie»  doa  reins,  de  la  chair  et  du  i.  «^ 

peux,  analysés  en  même  temps;  ce  qui  laisse  supposer  une  com- 
position minérale  particulière  des  poumons  (iV), 

Nous  ii'insiî^terons  pus*  davantage  sur  eeô  résultata*  U  eftt  vrai- 
semblable et  même  probable  que  certains  diantre  eux  30Qt  exacts, 
du  moins  au  point  de  vue  (pialitatifs,  mais  comme  ils  D*ont  été, 
plus  souvent,  obleiiuâ  (pie  d*uiîe  manière  incidente,  prestpie 
jours  sans  indication  de  méthode  et,  eu  tous  eus»  jamais  ac 
pagnes  des  expériences  de  contnMe  nécessaires»  ils  no  pau\ 
être  considérés  comine  défini tifi^*  I..a  suite  de  ce  màmoire  mo 
trera,  d'ailleurs,  que  plusieurs  sont  en  désaccord  uvoo  eoux  qu 
nous  avons  obtenus. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  Ib  espèces  de  vertébrée 
eluen,  le  santflier  et  le  porc,  le  bœuf,  le  mouton,  le  rbi'val,  1 
lapin,  le  cobaye,  le  phoque  (P/jocA////r/«/^^i  Fabricms)  et  ledauphi 
\lh:lphmus  delphis  /.,),  parmi  les  mamunleres;  l»  poule  et  19 
canard,  parmi  les  oiseaux;  la  baudroie  {Lopbiua  fiistcntotius  Art,, 
le  hareng  et  deux  e^ipèces  de  squales  \pristiurn<  m(?lHtiOHtQmu 
et  Ctmirophorm  ap'll,  parmi  les  poissons. 

Pour  éviter  la   contamination   mang^anésieunô  des  inal&riatix' 


L 


(1)  Tr^Ué  dé  ChimU  (tmL  rraiiçAlse),  t,  7.  p.  471 1  1833, 
\%\  Traité  dt^  Chûnh  gdm'rnh,  i,  3,  i».  H2i  ;  IHôd. 
(:ï)  Anùunire  ite  flUimUu  \\.  4«T7  ;  1»*H. 
\k)  t)h  tiiiùrtj.    Ih^sd.  d.   Lt^hct^    IKiH,   rîlA  par    nonip-Hi^Hatic»,    Tfêiiê 
Cittmh  physhit  IrmU  par  SeUtugileiihaufen,  1.2,  p.  îti;  iH90. 
p)  6\  H.,  L  130,  p.  ^ai;  ItHNL 
(G)  C.  a.,  l.  126,  p.  i8Wi;  l«iMi, 
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î»  à  l'analyse  par  des  subslanees  élranj^^ères,  la  surface  tlti 
ps  deâ  animaux   a  été  soigueaôcrnoaL  broââée  ol  lavée;   Les 
difTérentes  parties  rlu  tube  digestif  ont  èiè  ouvertes,  vidées  et 

Karrasspes  sous  un  eûnrûnt  d^eau  des  moindres  déhns  alimen- 
ei3,  elc. 

Lorsque  les  cendres  étaient  riches  en  calcium  et  donnaient,  par 
Buite,  un  dépôt  abondant  de  sulfate  dans  la  soluliou  finale,  nous 
avons  attendu  ai  heures  avant  de  ddcunter  une  porlion  atiquote 
du  Hqutde  limpide  et  d'effectuer  sur  cello-si  la  réaction  pennan- 
ganique.  Dan^^  le  cat^  des  oâ,  des  coquilles  d'œuf,  oii  la  quantité 
de  sulfate  do  calcium  était  considérablef  nous  avons  étendu  la 
^piitioQ  des  cendres  avec  de  Teau  à  un  volume  de  25 ou  de  50  ce, 
^raîs,  a[jrè5  un  repos  de  24  heures,  nous  avons  décanté  une  por- 
tion aljquole  du  liquide  que  nous  avons  concentrée  et  ramenée  à 
tin  volume  convenable  avec  de  racidn  nitrique  et  de  VeaUt  avant 
de  Toxyder  par  le  persulfate  de  potassium. 

Nous  avons  ojiéiv  s^p^irt^ment  sur  prestine  tous  les  organes,  en 
I>articutier  sur  les  or^^anes  digestifs  :  reslomac,  Tintestin,  le  foie 
et  le  pancréas;  sur  les  organes  respiratoires  :  le  larynx  et  les  pou- 
mons; sur  les  organes  génitaux- urinaires  ;  Futérus,  les  ovaires, 
les  testicules  et  les  reins;  sur  les  glandes  à  sécrétion  interne  :  la 
thyroïde,  le  thymus»  les  surrénales  et  l'hypophyse;  sur  le  tissu 
musculaire  :  le  cœur,  les  muscles  du  tronc  et  des  membres;  sur 
le  tissu  nerveux:  l'encéphale  et  la  moelle  épiniore;  sur  le  tissu 
o^iseux  :  les  os  et  la  moelle  osseuse  ;  sur  la  peau  et  les  phanères  : 
les  poils,  les  plumes  et  les  dents;  sur  le  tissu  adipeux  et  sur  les 
yeux. 

f\  ces  différentes  parties  de  Torganiôme,  il  nous  a  paru  intéres- 
t  de  joindre  quelques  productions  animales  ;  la  bile,  le  lait  et 
œufs.  Ln  jirésence  du  manganèse  dans  le  lait  a  été  Tobjet  de 
plusieurs  publications.  M*  Pollacci,  dont  nous  avons  déjà  r^ipporté 
les  recherches  sur  la  présence  du  manganèse  dans  le  sang 
humain  (i),  avance  «  que  le  lait  contient  ce  métal  dans  de  plus 
grandes  proportions  que  le  sang  »,  mais,  dit-il,  t  je  n'iii  fait  jus- 
qu'ici aucune  détermination  de  quantité...  les  phénomènes  obtenus 
d'un  poids  donné  de  lait  ont  toujours  été  plus  intenses  que  ceux 
que  Ton  a  observés  avec  une  quantité  de  sang  d'un  poids 
légal  •  (i)*  Riche,  ayant  essayé  plus  tard  de  doser  le  manganèse 


fe 


)  Loc.  fit, 
J)  Journ,  Pharm.   Chtnt.,  4*  «éHc,  L  iï,  p.    375;   4870.  —  Ccl  aHiele  osl 
"jCûompag-ov  d'une  uote,  signée  par  Joulin,  sigimlanl  plusifur^  otivr.igos  pubtii>s 
ftvani  le  U*avail  de  PoUacTi  el  d^iLs  lesquels  ïm  admctUiit  dqjà*  saniâ  ad  donner 
d'ailleurs  aucune  preuve,  la  présoaco  du  inan^anèsé  dfla»  1«  Iftii. 


i. 


signalé  par  Pollacci  dans  le  lait»  a  examiné  suecessivemenl 
lails  de  reiiuiie,  cie  vacht?,  d'ânesse  et  de  cluHre;  il  est  nirivél 
des  résultats  nuls  ou  douteux,  atlribuables  à  la  présence  touli 
plus  de  quelques  centièmes  de  niilligrammes  de  métal  par  lit 
d'où  il  a  conclu»  comme  pour  le  sang,  que  le  manganèse  n'eirg 
pas  dans  le  lait  par  une  loi  physiologique»  qu'il  en  est  »  un  pria 
cipe  accidentel  étranger  a  il).   Maumené,    traitant   du   rôle 
manganèse  dans  la  vie  animale,  dit  qu*  t  on  en  trouve  Irêa  | 
dans  le  lait  »  et  le  considère  aussi  «  comme  un  0(*cident  jjar 
nos  éléments  constitutifs  *>   (2).  Enïln,  Péchard  a  signalé  Texi 
lance  du  manganèse  et  fait  remarquer  que  «  le  jaune  en  renfar 
beaucoup  plus  que  le  blanc  et  que  l'œuf  en  contient  plus  queliT 
chair  et  le  squelette  »  (3). 

Les  principaux  résultats  obtenus  dans  plus  de  160  détermina- 
tions quantitatives  (i),  dont  le  détail  est  donné  dans  le  tablai 
ci-joint»  peuvent  r^lre  groupés  et  étioiicés  dans  \rs  proposi^ 
suivantes  : 

1*  A  Texception  du  blanc  de  l'œut  des  oiseaux,  nou^  af 
trouvé  le  manganèse  dans  tous  les  organes  et  dans  tous  les  | 
duits  animaux  que  nous  avons  examinés  (en  général,  quelques 
centièmes  ou  dixièmes  de  milligramme  pour  cent  grammes  de 
substance  fraîche). 


Khjk'c 


Ikntiï, , . 
Mou  loti . 
Ghevïd.. 
l'on» 


POIDS 

s  u  b  h  l  a  II  CL' 
fraîche 

DE  :              ' 
ti'f»uvè 

jMmr  0/0 

ll«! 

Oroanks  iiratcsTiKS 

Langue 


uKssaviTioaiij 


ur» 

0,170 

0,178 

!0^ 

0,»>20 

0,020 

70 

0,01)0 

0,128 

2o 

0,004 

0,010 

27 

coir» 

0,05î» 

01 

0,006 

0,009 

41 

0,010 

O,0âi 

5i 

0,010 

o.oiy 

37 

0,0t£ 

0,03î 

Musrïo  ppul. 
Muquouso  totale, 
Musiïle  srul. 
MuqillMlSO  lotidfj* 
Miisûlc  seuL 
MuqiiiMisc  dornnlr. 
MiisiîU'  Bi»uL 
Muqueuse   loin  te    avt 

lie  au  coup  d<9  mtisel 

iidbérent. 


(1)  ifouro.  Ptmrm,  Chiin.,  4»  s^ric,  t,  %7,  p.  M8;  1878. 

(î)  C.  n.,  t.  9g,  p.  UM\]  18S4. 

(8>  C\  tt,  t.  126,  p.  188iî;  l«ia 

(ij  Effêctucci  à  environ  SSS  Vi|^i  ^tU. 
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Espèces  eJtSMlnéefi 


Poule.., 
Canard. 


Chien . 
Lapin. 
Poule. 


Canard  , 


Chien 


Lapin  N""  1 . 
2 , 

—         3.' 

Poule 

Canaixi 


Chien 

Poi-c  N»  i  . . 

Bceuf 

Veau 

•Cheval 

Lapin  N"  !.. 


POIDS  bK  t 


Substance 


—        3. 
Phoque. . . . 

Poule 

Canard 

Beaudroie. . 
Squale(Pri8t.m.) 


trouvé 


pour  D/O 

de 
iub&t.  fr. 


OBSERVATIONS 


Œsophage  et  jabot. 


5,4 

6,8 

<0,005 
<0,005 

Jabot. 

Œsophage  et  jabot. 

Estomac. 

58 

100 

39 

0,070 
0,060 
0,025 

0,120 
0,060 
0,064 

Un  estomac  enlicr. 
Tï'oJs  estomacs  réunis. 
n^BM^r     et     veiïtricule 

6 
100 

<0,005 
0,060 

0,060 

sticcenturié 
Ventricule  seul. 
Gésier  seul. 

Intesti 

n. 

170 

165 
114 
190 

25 

70,5 

0,040 

0,055 
0,035 
0,095 
0,028 
0,022 

0,023 

0,033 
0.030 
0,050 
0,112 
0,031 

Gros  intestin  avec  une 

partie  de  riléon. 
Du  pylore  à  l'anus. 

Foie. 


75 

0,230 

0,806 

132 

0,350 

0,265 

126 

0.400 

0,817 

97 

0,290 

0,298 

90 

0,261 

0,290 

100 

0,280 

0,280 

62,5 

0,220 

0.351 

54 

0,145 

0,268 

80 

0,190 

0,237 

30 

0,100 

0,333 

18 

0,075 

0,416 

28,9 

0,110 

0,380 

100 

0,040 

0,040 

112 

0,100 

0,089 

Sans  la  vésic.  biliaire. 


Avec  la  vésic.  biliaire. 
Sans  la  vésic.  biliaire. 


\vec  la  vésic.  biliaire. 


Bile. 


Bœuf 

Lapin 

132      1     0,110 
3,85|<  0,005 

0,083 

Pancréas. 

Chien 

26 
30 
46 

0,018 
0,050 
0,125 

0,069 

Phoque 

Centrophorus . . 

0,166 
0,271 

m 
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Esfioccsî  GJiAinmèes 


Mfta|g7lTM*H4i 


0BS£AVjlT1ÛN«v 


Mouton* 

CMm  * . 
Porc.**. 
Veau  . . 
Cheval. . 
Lapin  . . 
Poule... 

Canard. 


OnoAMKS   JlKSPînAtOlRES. 

Larynx, 

1          1      1     U,005     1     0,071 

f*ùtiinm«^ 

77 

72 
152 

37,8 

7,8 

0,090    ' 
0.00« 
0,010 
0,004 
<0,005 

o,Oââ 

0,011 
0.006 
0,010 

11,5 

<  0,005 

4  organes  entiers. 
Deux    poumons     d*u 

oiseau. 
Deux    poumons    d*u 

oiseau. 


Oroanes  q^nitaux^uiunairbs* 


Chien 

Porc  N-  \ 

«2 

Bœuf......*...! 

Veau 

Cheval 

Lapin  N"    1 . . . . 
"2, , , , 

—        3.*.*!! 

Mouton 

Poule 

Canard  

Lapin 

Cenliophor.N"i 

—  2 

Hareii}^' 

Trui«' 

Squale(l*risl.ni.) 
—    (Ccntrop.) 


17 

0,050 

0,106 

132 

0,170 

0.128 

156 

0,170 

0,109 

IrJO 

0,110 

0,081 

12r> 

0,0S0 

0,0()3 

167 

0,1  :U) 

0,077 

17,7 

0,018 

0,101 

11,  i 

0,013 

0,090 

39,8 

0,035 

0,087 

112 

0,085 

0,075 

G,l) 

0,015 

0,217 

7,55 

0,018 

0,238 

Testici 

\les. 

12,i 

0,005 

0,040 

100 

0,020 

0,020 

121 

0,020 

0,017 

60,5 

0,005 

0,008 

OvHÎri 

JS. 

51,1 

0,017 

0,033 

20 

0,025 

0,125 

200 

0,016 

0,008 
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Poulo  N°  1 . 

—  2. 

—  3. 


2. 

Canard  


Hareng. 


Lapin 


Poule. . 
Canard 


Bœuf. . 
Cheval. 


Bœuf. 


Sanglier . 


Bœuf 

Mouton  . . 
Cheval... 
I^apin  .. . 
Dauphin  . 


IMJlliS  iiK 


Jlangani'fw 


de 


OBlUUlâtlO^S 


Œufs, 


50,5 
68 
50 
143 


56,5 

55 
118 

10 

42 


20,5 

8,9 
5,45 


0,030 
0,045 
0,030 
0,000 


0,000 

0,030 
0,000 

<  0,005 

0,035 

Utérus, 


0,060 
0,070 
0,060 


0,054 


0,088 


Jaune  seul. 


Blanc  seul.  Absent,  en 
tout     cas     inférieur 

Blanc  et 'ul/Abei^nt,  en 

tout     cas     inférieur 

à  0,002  0/0. 
Jaune  seul. 
Blanc  seul.  Absent  ou 

inférieur  à  0,002  0/0. 
Coquille  et  membrano 

coquillière. 


0,007 

0,070 
0,120 


0,035 

0,786 
2,201 


Utérus  et 

repos; 
Au  repos. 
Au  repos. 


ovaires   au 


Glandes  a  sbgrbtion  interne. 
Surrénales. 


68 
50 

0,035 
0,030 

0,051 
0,060 

5  glandes. 
88  glandes. 

Hypophyse. 

51,9 

0,025     1     0,048 
Thymus. 

20  glandes 

70      1 

0,110     1    0,157 
Thyroïde. 

51 
20 

18 
3 
7,9 

0,015 

0,010 

0,019 

< 0,005 

< 0,005 

0,029 
0,050 
0,105 

CentrophoruB . 


Rate. 
44,5  I     0,008     1     0,017     | 
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£«|ièoeii  exAfiiÉfïée!» 


I*OII>S  IJE 


fraîche? 
iiti«iLy  Aâe 


riBSSJlTATlOlVg 


Tissu  «ui^zuLAmK* 
Muscles. 


Chien 

Porc 

Mouton 

Lapin  N<>  1  .... 

.     —  2 

—  8.... 

Phoqjie 

Poule 

Canard  

Baudroie  N«  1 . . 

2^  ^ 

Squale(Pri8t.m.) 

Squale  (Cenlr.). 


Chien  . 
Porc  . . 
Mouton 
Lapin.. 
Poule. 
Canard 

Bœuf.. 
Lapin . 


80,5 

79 
107 
110 
104 

30 

83 

92 

148 

100 

100 
100 
100 
100 


56,7 
101) 
111 

2a 
3,9 

15,9 


59,2 

90 

-22,1 

58 
13 


0,008 
<0,005 

0,005 
<  0,005 
<0,005 
< 0,005 
<0,005 

0,005 

0.0C6 

0,020 

0,005 

0,010 
0,018 
0,016 
0,010 

Cœuv. 

0,01-2 

0,025 

0,040 

0,005 
< 0,005 
<0,005 


0,009 
0,006 


0,006 
0,006 

0,015 

0,005 

0,010 
0,018 
0,016 
0,010 


0,021 
0,0-22 
0,086 
0,021 


Tissu  nkrvkux. 


0,012 

< 0,005 

0,008 

0,015 

0,008 
0,00i 


0,022 

<  0,005 

0,036 

0,025 

0,0-25 
0,009 


Muselés  lilancs. 

rouges   du 
in^mt*  Animal. 

MuSi^lrS         lalfllli-î*         et 

>fnïi(it>s   i\G  la    région 


4  organes. 


Substance  grise  «lu 
cerveau. 

Subslance  Manche  avec 
quelques    ilôts   gris. 

Vermis  avec  une  partie 
des  lobes  latéraux  du 
cervelet. 

l*édoncule8  cérébraux, 
protubérance  et  bulbe 
rachidien  (sans  mé- 
ninges). 

Moelle  épiiiière  (sans 
méninges). 

Encéphale  et  moelle 
avec  les    méninges. 
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examinées 


POIDS  DE 


Lapin 

Poule 

Canard  . . 
Baudroie  , 


Squale(Prist.m.) 
—   (Centrop.) 


Sanglier 

Lapin  N®  1  . 
—         2 
Cobaye .... 


Poule. 


Canard . 


Chien 

Sanglier . 


Chien . 


Chien. 
Bœuf. 


Lapin. 


Gftoard. 


pour  0/0 

de 
fiubsL^  fr. 


Peau. 


Poils. 


21 
22 
27 
23 
9,5 


0,675 
0,03C 
0,030 
0,040 
0,023 


3,214 
0,136 
0,111 
0,173 
0,242 


Plumes. 


Ongles, 


8,7  |<0,005 
14       I     0,190 

Dents. 
11,8  |<0,005    I 

Os. 


1,857 


43,6 
100 


12,7 
18,1 


<0,005 
0,010 
0,008 


0,037 


0,010 
0,012 


0,282 


OBSlSRVATmifS 


50 

36 

100 

100 

0,010 
0,008 
0,010 
0,035 

0,020 
0.022 
0,010 
0,085 

100 

0,060 

0,060 

100 
155 
100 
122 

0,020 
0,030 
0,125 
0.040 

0,020 
0,019 
0,125 
0,032 

Epilée. 


Région    ventrale,  non 


Région  dorsale  pigmen- 
tée. 


15,5 

0,070 

0,451 

15 

0,065 

0,433 

14 

0,080 

0,214 

10 

0,035 

0,350 

Poils  blancs. 
Poils  roux. 


Grandes  plumes. 
Petites  plumes. 
Grandes  plumes. 
Petites  plumes. 
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Présent;  pas  dosé  avec 

précision. 
Os  sans  moelle. 
Moelle  jaune. 
Moelle  grise  d'un  autre 

08. 

Présent  ;  pas  dosé  avec 

précision. 
Os  entiers. 
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Espèces  Ê](ainj  liées 


mib^  DE 


fràîcho 


MAnganùanb 
tpoavé 


Mai]i£ajîè»!i« 
iRjur  0/0 

de 
subsU  fr. 


OBSERVATIONS 


Lapm ..*-| 

Porc * 

Chevil  . . , ,  _ 


Vache  N''  t , . . 
—         S,.. 


Faux* 
2S,4  |<O,0O5   I 

Tissu  ûdipffiix^ 

0,010 


76 
60 


0,008 
0,000 


LsiL 


120 
120 
%Q0 


<  0,005 
< 0,005 
< 0,005 


2"  Pour  tiQ  même  organe  BpparterianL  à  une  même  espèce,  les 
variationâ  de  1»  leneur  en  mangaaèâe  ne  sont  pas  cûnsidéraM^â 
quand  on  passe  d'un  individu  à  un  autre.  Ainsi,  chez  le  lapin, 
100  gr*  d'ûfgaueiâ  frais  ont  donné  Ïbû  quantités  suivatUes  de  man- 
ganèse : 


Foie 

Reins 

Intestin 

Muscles 

Lapin  N^  1 . . 

—  2.. 

—  3.. 

mg. 
0,351 
0,268 
0,237 

mg. 

0,101 
0,090 
0,087 

mg. 
0,033 
0,030 
0,050 

mg. 
< 0,005 
<0.00o 
<0,005 

8°  Certains,  sinon  la  plupart  des  organes  ou  des  produits  ani- 
maux provenant  d'espèces  différentes  d'une  même  classe  (mammi- 
fères, oiseaux  ou  poissons)  offrent  des  teneurs  en  manganèse 
remarquablement  voisines,  mais  variables  d'une  classe  à  l'autre. 
Par  exemple,  100  gr.  de  substances  fraiches  ont  donné,  en  man- 
ganèse (voir  le  tableau  ci-dessous). 

4**  Parmi  les  organes  ou  tissus  dont  l'importance  fonctionnelle 
est  principale,  nous  avons  trouvé  la  plus  haute  teneur  en  manga- 
nèse dans  Tutérus  des  oiseaux  (0™«%786  à  2'"«%201  pour  100  gr.). 
Sont  venus  ensuite  le  foie  (0'"'^'",265à  0'"'^4i6),  puis  les  reins 
(0"*«',063  à  0™»',288).  Chez  les  oiseaux,  les  organes  sont  plus 
riches  que  chez  les  mammifères.  Nous  avons  renconlré  les  teneurs 
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les  plus  faibles  dans  le  tissu  musculaire  (O'^«%005  à  0»^,018),  dans 
le  tissu  nerveux  (0"^,009  à0"»^,056)  et  dans  les  poumons  (0»«%006 
10^,028). 


Chien 

Bouf 

Vctu 

Porc 

Cheval.!... 

UpiQ 

Pbule 

Cuiard  .  * . . 
Ikudroie... 
S<iuale 


Foie 


nig. 
0,d06 
0,298 
0,290 
0,265 

o,3n 

0,280 

0,285  moy. 

0,416 

0,380 

0,040 

0,089 


Reins 

Poumons 

(Eufs  (Jaone) 

mg. 
0,106 

0™&10 

0,084 

0,063 

0,011 

0,128 

0,023 

0,109 

0,077 

0,006 

0,093  moy. 

0,010 

0,217 

0,063 

0,288 

0,054 

Il  est  à  noter,  à  propos  de  ces  tissus,  que  la  substance  grise  (du 
cerveau  de  bœuf)  est  beaucoup  plus  riche  (0"''',022)  que  la  blanche 
(moins  de  0'*^,005)  ;  que  le  cœur  et  le  muscle  de  la  langue  sont 
plus  riches  que  les  muscles  du  tronc  et  des  membres;  enfin  que 
les  muqueuses  contiennent  plus  de  manganèse  que  les  tissus  mus- 
culaires sous-jacents  :  cas  remarquables  de  la  langue  du  bœuf,  du 
mouton,  du  cheval  et  du  porc. 

5*  Parmi  les  organes  ou  tissus  d'importance  fonctionnelle  secon- 
daire, les  phanères  :  poils,  plumes  et  ongles,  se  font  remarquer 
par  une  teneur  relativement  très  relevée  en  manganèse  (0"^,111 
à  S'^,214).  Les  dents  en  contiennent  très  peu. 

6*  EnBn,  en  ce  qui  concerne  certaines  productions  animales, 
nous  avons  surtout  à  faire  observer  que  le  lait  est  très  pauvre  en 
manganèse,  bien  qu*il  semble  un  peu  plus  riche  que  le  sang,  et, 
d'autre  part,  que  le  blanc  de  Tœuf  (chez  la  poule  et  le  canard)  ren- 
ferma si  peu  de  métal  que  noua  n'avons  pas  réussi  à  le  mettre  en 
évidence  (moins  de  0'°'',002  dans  100  gr.).  C'est  donc  dans  le 
jaune  que  se  trouve  accumulée  la  provision  de  manganèse  néces- 
saire aux  premiers  stades  du  développement  de  l'oiseau. 

La  généralité  des  physiologistes  ont  admis  et  tendent  encore  à 
admettre  que  les  traces  de  manganèse  signalées  çà  et  là  dans  l'or- 
ganisme animal  par  certains  observateurs  sont  purement  acciden- 
telles et  sans  conséquence  physiologique.  Il  semble,  au  contraire, 
à  la  suite  des  résultats  que  nous  venons  de  présenter,  que  Texis- 
i-iDOSiaçte  et  la  Répartition  remarquable  du  manganèse  dans 
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les  organes  soient  plutôL  de  nature  a  faire  attribuer  à  e«  métal  une 
place  ioiportante  à  côté  des  autres  éléments  catalytîques  de  la 
matière  vivante, 

W  123.  —  De  raction  âe  l'uranium  aur  certains  microorga- 
^  niâmes;  par  H.  A6ULH0N  et  B.  SÂZERAC, 

Etant  donné  la  place  qu'occupe  l'uranium  dans  la  classiAeation 
des  corps  simples,  comme  élément  à  poids  atomique  très  élevé  e% 
doué  d'un  pouvoir  radioactif  remarquable,  on  pouvait  penser  qij*il 

possède  des  propriétés  particulières  vis^*vis  des  microorganismes. 


Foids  de  aels 


tHwmisl 


{ 


1000000 

i 

&Û01HJ0 
i 

ioouoo 
i 

IIKMMXJ 

i 

èOOOU 

l 


lOOOO 

1 
5000 

1 
1000 

ÎOO 


Nitrate  d'uranflf? 


Poiitfi 

ÏM   mycélium  H   s*?c» 

«preïi  0  jours 


^2,710 
2,168 

â,77i 
S.OÎâ 

2,804 

^,t*ai 

3,ît64 
0 


tijndrcB 


0,051 
0,071 

0,116 

0,080 
0,100 
0.083 
0,082 
Oii08t 
0,071 
0,08:1 
0,095 
0 


Poids 

de   nireêlltriTiei    bj^ci 

hpréh  5  Jour* 


3,997 


3;75i 


â,051 
4,1^ 


3,793 

S,  784 
4,059 

3,83â 
4,109 
4,â00 


Nous  avons  étudié  Taction  de  deux  sels  dWanyle,  le  nitrate  et 
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raeétale,  sur  trois  organismes  dont  le  développement  est  facile  à 
saivre»  VAspergillus  niger^  la  levure  et  le  ferment  acétique» 

En  ce  qui  concerne  VAspergilJus^  nous  avons  noté  les  poids  de 
récoltes  obtenues  sur  liquide  Raùlin  en  présence  de  doses  crois- 
santes (l*uranium. 

Les  cultures  ont  été  faites  en  cuvettes  de  porcelaine  à  couvercle 
renfermant  250  ce.  de  liquide  Raulin,  et  stérilisées. 

On  voit  que  le  développement  de  VAspergWus  n'est  guère 
influencé  par  les  sels  d*uranyle  qui,  à  la  dose  relativement  forte 
de  i  0/00,  semblent  cependant  augmenter  légèrement  la  récolte.  Il 
ne  peut-être  question  ici  d*une  action  catalytique.  Si,  pour  la  dose 
de  i  0/0»  la  culture  du  champignon  est  devenue  impossible,  cela 
peut  tenir  à  la  disparition  des  phosphates  solubles  qui  sont  préci- 
pités  en  grande  partie  par  un  tel  poids  de  sels  d*uranyle.  L'aug- 
mentation du  poids  des  cendres,  observée  comparativement  aux 
témoins,  peut  être  due  à  un  phénomène  de  surminéralisation  ana- 
logue à  celui  que  MM.  Bertrand  et  Javillier  (i)  ont  rapporté  à  propos 
du  manganèse,  et  aussi  M.  Bertrand  et  M***  Robert  à  propos  du 
calcium.  Les  expériences  sur  la  levure  nous  ont  montré,  au  con- 
traire, que  réiémenl  en  question  possédait  un  pouvoir  empêchant 
sur  la  fermentation  alcoolique.  A  partir  de  la  dose  de  1/50000 
pour  le  nitrate  et  Tacétate  d'uranyle,  le  développement  de  la 
levure  est  entravé  et  pour  la  dose  de  i/iOOOO,  il  n'y  a  plus  trace 
de  fermentation. 

Dans  une  première  expérience,  nous  avons  noté  les  poids  de 
GO*  dégagé  par  les  cultures  effectuées  dans  des  fioles  munies  de 
la  soupape  de  Meissner 


Niirmie  d'aranyle 

Perle  de  poids  après 

ti  heures 

48  heures 

s  Jour* 

0 
60000 

10000  •"P'"« 

0,4 
0,5 

0 

ifss 

1,15 
0 

2,18 
0 

Deuxième  expérience   sur   500  ce.  de  liquide  (Maltopeptone, 


0).  JM/.  8oo.  Chim.,  t.  0,  p.  629  ;  1911. 
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acide  tartrique,  PO*Am*H,  saccharose)  ensemencé  avec  2  gauliez 
de  pied  de  cuve.  Analyses  kitea  après  13  jours  de  cukure  : 


Mtf-alo  d  uriiiif  ti' 


1 


lOOtHXt 

i 
50000 

1 

10000 

I 

5000 


foraieiilent 
après  48  houres 

feritiente 
lu  â**  jour 

eue  un 
dévûloppemoiit 


Tumeur 
en  h1cchi>1 


6"& 

0 
0 


Si)ci«  résiduel 
pcitff  iOO 


•"o 


0 
5,0rî 
10,11 

10,30 


IcidHé  vol  Ali  te 


if 
0,02© 

0 
0 


Bur  la  même  série,  les  anflly^es  faîtes  après  ^5  jours  de  cuJlure 
out  donné  des  chilîres  voisms  des  précèdent^  sauf  pour  racidité 
volatile  qui  étail  notablement  accrue  et  représentée,  dans  Pordrt? 
du  lalïleau,  par  0»%03G,  p<f',Û41  et  Ûf\0i6  en  acide  acéliqut^. 

Avec  racdtate  d'uranyle,  après  10  jours  de  culture»  nous  uvons 
eu  des  résultats  analogues,  avec  une  augmentation  un  peu  plus 
faible  en  acides  volatils  (cependant  nous  avons  dosé,  exceptionnel- 
lement avec  la  dose  de  1/100000  d*acétate  d'uranyle,  0»',0519 
d'acides  volatils  au  lieu  de  0«%0340  pour  le  témoin). 

Outre  le  pouvoir  antiseptique  vis-à-vis  de  la  levure,  les  chilTres 
précédents  montrent  qu'il  se  produit  une  augmentation  notable  de 
la  formation  ries  acides  volatils  dans  la  fermentation  alcoolique, 
sous  rinfluence  des  sels  d'uranyle.  Cette  augmentation  peut  aller 
jusqu'à  83  0/0  au  moins,  par  rapport  aux  témoins. 

Il  est  à  noter  que  la  levure  n'est  pas  tuée  par  les  doses  de  sels 
que  nous  avons  expérimentées,  car  les  cultures  réensemencées 
sur  milieu  normal  reproduisaient  la  fermentation  alcoolique. 
L'uranium  exercerait  donc  son  pouvoir  empêchant  sur  les  dias- 
tases  de  la  levure. 

Le  développement  du  ferment  acétique  n'est  pas  entravé  par 
des  doses  de  sels  d'uranyle  variant  de  1/1000000  à  1/1000  et  l'acé- 
tiflcation  de  l'alcool  est  activée,  dilîéremment  du  reste,  suivant 
qu'on  emploie  le  nitrate  ou  l'acétate.  Les  cultures  sont  laites  dans 
des  fioles  d'Erlenmeyer  de  250  ce.  aussi  semblables  que  possible 
et  renfermant  50  ce.  de  bouillon  de  levure  additionné  ou  non  de 
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sels  d'uranyle.  Après  stérilisation,  on  introduit  aseptiquement 
t**,5  d'alcool  absolu  et  on  ensemence  avec  une  culture  pure  de 
ferment  acétique. 


Doses 
d'aranium 


0 
1 


1000000 

1 

100000 

1 

ÔOOOO 

1 

10000 

1 

1000 


POIDS    D'ACIDE    ACâTIQL'Ë    FORMÉ 


Ed  présence  de  nitrate 


après  3  jours 


1,368 
1,176 

1,218 

1,710 

0,780 

0.180 


•pr^  A  jours 


gr 
1,860 

2,058 
2,160 
2,160 
2.070 
0,570 


En  présence  d'acétate 
après  A  jours 


0,496 
0,810 

1,170 

1,890 

1,776 

2,076 


après  5  jours 


gr 
1,428 

1,820 
1,500 
1,080 
1,810 
2.190 


Fermentation  tardive 


Oq  voit  que  les  sels  d*uranyle  peuvent  activer  considérablement 
Facétification  de  Talcool  par  le  ferment  acétique.  En  présence  de 
nitrate,  nous  observons  une  augmentation  de  Tacidité  de  21  0/0 
environ,  pour  la  dose  de  1/50000.  En  présence  d'acétate,  quoique 
la  fermentation  se  soit  déclarée  tardivement  pour  toutes  les  cul- 
tures, nous  avons  pu  observer,  avec  constance,  une  activation 
extraordinaire  de  Tacétilication,  pour  les  doses  de  i/10000  et  de 
1/1000.  A  cette  dernière  dose,  le  nitrate  se  montre  au  contraire 
défavorable.  I/augmentation  d*acidité  observée,  en  présence  d'u- 
ranium, ne  peut  pas  être  due  à  l'action  directe  de  cet  élément 
sur  l'alcool,  car  des  témoins  non  ensemencés  et  renfermant  les 
mêmes  doses  d'alcool  et  d'uranium  que  précédemment  n'avaient 
pas  augmenté  leur  acidité  à  la  fin  de  l'expérience. 

En  résumé,  les  seis  d'uranyle  semblent  posséder  un  pouvoir 
électif  particulier  pour  certaines  cellules,  au  point  de  vue  antisep- 
tique, puisqu'ils  entravent  la  fermentation  alcoolique  à  partir  de 
la  dose  de  1/50000,  alors  que  1  gr.  pour  1000  des  mêmes  sels 
n*entrave  pas  le  développement  de  VAspergillus  et  du  ferment 
acétique.  De  plus,  l'uranium  apparaît  comme  doué  d'un  pouvoi 
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acUvant  remarquable  dans  certains  processus  d'axydation  micro* 
biens. 

Tout  récemment,  M.  Kayser  (1)  a  monlré,  à  propos  de  1»  renneo* 
talion  alcoolic|ue,  que  les  sels  d'uranium  diminuent  la  quantité 
d'alcool  mais  que  c«s  sels  eKercenl  une  actlou  stimulante  lorsqu'ils 
sa  trouvent  en  quantité  infinitésimale.  Depuis  un  certain  temps, 
nous  avions  entrepris,  de  notre  côté,  des  recherches  sur  Tura- 
nium  et  la  publicallon  de  M.  Kyyser  nous  a  engagés  à  publier  los 
premittrs  résultats  obtenus  par  nous. 
d6  juillet  1912. 

If  M  24.  ^  Hechercbe  et  dosage  des  plus  faibles  quaotités  d« 
fluor  dans  les  eaux^  les  minerais  et  les  tissus  vivants  ; 
par  MM.  Armand  GAUTIER  ei  Paul  CLAUSHANN. 

(4  j.  lin  S) 

La  fluor  se  trouve  partout  répandu,  dans  les  roches  les  plus  an- 
ciûnnûg  comme  dans  les  terrains  d'alluvion,  dans  les  eaux  potables 
ou  minérales,  dans  les  tissus  vivants  on  il  parait  jouer  un  rôle 
des  plus  importants  jusi|u*ici  méconnu.  Mais  presque  partout  eot 
élément  existe  a  dose  si  faible,  qu'on  peut  à  peine,  leplussouvenl» 
constater  sa  présence;  et  si  son  dosage  est  facile  dans  des  mine- 
rais tels  que  Tapatite,  la  fluorine,  la  topaze,  les  micas,  il  ne  Test 
plus  dans  nos  aliments  ou  dans  nos  tissus. 

La  méthode  que  nous  allons  faire  coiniaître  résout  entièrement 
cette  difficulté,  elle  permet  de  caractériser  de  2  à  3  millièmes  de 
milligramme  de  fluor,  et  de  le  doser  lorsqu'il  en  existe  un 
dixième  de  milligramme  dans  une  eau  potable  ou  minérale  ou 
une  proportion  de  un  cent  millième,  et  moins  encore,  dans  un  mi- 
néral. 

Pour  abréger,  nous  ne  critiquerons  pas  ici  les  méthodes  qui 
ont  précédé  la  nôtre,  méthodes  que  nous  avons  déjà  rappelée  ail- 
leurs (2).  Elles  sont  généralement  suffisantes  lorsqu'il  s*agit  de 
doser  quelques  centigrammes  de  ce  corps;  mais  elles  pochent 
toutes  par  la  sensibilité  ou  Texactitude  si  les  quantités  sont  plus 
faibles.  Plusieurs  de  ces  méthodes  ne  s'appliquent  du  reste  qu'à 
des  cas  particuliers  (3). 

(1)   C.  i?.,  l.  155,  1912,  2-  seraoslre,  p.  246. 
(î)  VoirC.  H.,  t.  154;  p.  4469. 

(3)  Voir  A.  — Fresemuh,  Traité  if  analyse  quantitative,  1*  édition  française, 
—  Ubandt  et  Tapfeineh,   Zcitscit.    /".   hiol.    Cbom.,  t.  28;  p.  518.  — 
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L'origine  de  nos  recherches  a  été  la  nécessité  pour  1*ud  de  nous 
de  poursuivre  l'étude  des  émanations  volcaniques  en  y  recherchant 
le  fluor.  Ces  émanations  étaient  aspirées  dans  un  ballon,  préala- 
blement garni  d'un  peu  de  chaux  pure,  et  où  Ton  avait  ensuite  fait 
le  vide.  On  essayait  de  doser  les  traces  de  fluor  ainsi  fixé  sur  la 
diauz.  Le  problème  s'est  ensuite  peu  à  peu  généralisé. 

Il  ne  suffit  pas  de  concentrer  une  eau  potable  ou  minérale,  pour 
Y  accumuler  le  fluor.  Celui-ci  se  partage  toujours,  dès  que  sont 
présents  des  sels  de  chaux  ou  de  magnésie,  entre  le  précipité  qui 
se  forme  (fût-ce  des  carbonates)  et  la  liqueur.  Dans  les  minéraux 
fluorés  (micas,  topaze,  fluorine,  etc.),  le  fluorure  échappe  en  partie 
à  ractioo  des  carbonates  alcalins  au  rouge  et  il  faut  pour  Tattaque 
complète  ajouter  de  lasilice,  comme  avaientdéjàremarquéBerzelius 
et  H.  Rose.  Lorsqu'on  est  ainsi  arrivé  à  faire  entrer  le  fluor  en 
solution,  il  ne  suffit  pas  d*enlever  la  silice  et  d'ajouter  du  chlo- 
rure de  calcium  pour  précipiter  le  fluor,  car  nous  avons 
remarqué  que  dans  une  solution  aqueuse  qui  contient  jusqu*à 
60  milligr.  de  fluorure  de  potassium  par  litre,  les  sels  de  chaux  ne 
précipitent  encore  pas,  même  par  addition  d'alcool. 

La  méthode  que  nous  allons  exposer  est  fondée  sur  l'observa- 
tion que  nous  avons  faite  que  presque  tous  les  sels  minéraux 
insolubles  de  chaux,  de  baryum  ou  de  magnésium  entraînent  en  se 
précipitant  le  fluor  dissous  en  liqueur  neutre,  alcaline  et  même 
très  légèrement  acidifiée  par  Tacide  acétique. 

Nous  opérons  en  deux  phases  :  dans  la  première  (Phase  de  con- 
ceatralion)  nous  condensons  le  fluor  dans  un  précipité  barytique, 
puis  nous  le  faisons  passer  à  l'état  de  fluorure  aloalin  que  l'on 
peut  alors  concentrer  autant  qu'on  le  veut. 

Dans  la  seconde  (Phase  de  dosage)  nous  faisons  passer  le  fluor  à 
rétal  de  fluorure  de  plomb  que  nous  dosons  colorimétriquement. 

A.  Concentration  du  ilaorure.  —  Les  cas  possibles  sont  les  sui- 
vants : 

a)  Cas  des  solutions  :  eaux  potables,  eaux  minérales,  solutions 


ZoAiin,  Zeitsebr.  t.  pbysiol.  Chota  ,  t.  69  ;  p.  liT  (Méthodes  par  pesée  du 
floorare  de  «nicium  forniv).  (B  .  ^  C,.  Tammanm,  Zt^itschr,  f.  physiol.  Chûm,, 
L  il;  p.  382.  —  A.  Carxot,  Trail-^  iV\nalyai\  l.  2;  p.  39i.  —  Offermann  , 
Zeitackr.  /.  ëOMlyt.  Cbem.,  t.  29;  p.  615.  —  Lasne,  BaîLSac.  chim,,  i* série, 
t  M,  p.  le?.—  F.  (Ettel,  Zeitsch.  f.  anulyt.  Chem,,  t.  25;  p.  505.  —  Janasch, 
Zeiiaebr.  /.  ëoorg.  Chem.,  t.  9;  p.  2fx>.  (MéUiodes  fondées  sur  le  dosage  du 
flttcwilieale  de  potasse  ou  le  vol.  du  fluorure  de  silicium.  C.  ~  II.  Ost, 
Berieàie  d.  deaUeh.  chem.  Gt^sell.,  l.  29;  p.  151.  —  P.  Cable,  Comptes  Hondas 
Aead.  SciemeêM  L  144,  p.  37.  (MéUiodes  fondées  sur  la  gravure  du  verre). 
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industrielles;  h)  Cas  des  miuéraux  fluorés;  c)  Cas  th:s  ormt 
végétaux  ou  animaux, 

a)  Cas  des  solatioas,  —  Les  sels  de  baryum  sont  i  -  i 

ceux  de  chaux  pour  séparer  le  fluor.  II0  doivent  cet  a\ 
seulement  à  ce  que  le  fluorure  de  baryum  est  moin»  soluble  qu€ 
celui  de  calcium  surtout  en  présence  de  ralcool»  mais  aussi  par 
que  leurs  précipités  eolrainent  mieux  te  iluor  dissous. 

Loi*8qu1l  s*a^it  de  séparer  de  très  faibles  quantités  de  flooï 
d*une  liqueur   aqueuse    (i    milli^^ramme   à  O""*,!  par   lilre,   par 
exeuiple)  on  doit  après  avoir  rendu  ta  solution  très  légi*remt*ni\ 
alcalme  laddilionner  sans  fi llrer,  de  0'f%â  ii  O'^.i  de  suifale  de 
soude,  ajouter  un  léger  excès  de  chlorure  de  baryum,  porter  à 
lOO't  évaporer   à   soc,  reprendre  le  résidu  à  froid  par  la  quan- 
tité d'eau  nécessaire  pour  redissoudre  les  sels  sohibles,   ajouter^ 
égal   volume    d'alcool  à    96'   C,   centrifuger  et   laver    enfin   parj 
cenlriftigwtion  le  résidu  insoluble  avec  de  l'alcool  è  65*  C,  tant^ 
qu'il  resle  des  chlorures. 

Ce  résidu  lavé  et  séché  contient  tout  le  (luor  mélangé  au  ^nir^i* 
silicate,  phosphate,  borate,  etc.,  de  baryum. 

On  dira  plus  loin  la  variante  à  suivre  si  Ton  a  constaté  dans  la 
liqueur  primitive  l'existence  des  borntes. 

De  ce  précipité  barytique  on  sépare  tout  le  fluor  à  Tétat  d'aeldc 
fluorhydrit[ue  et  fiuosiliciqye  en  le  chauffant  avec  de  Tacidesulfu* 
rique  dans  un  creuset  spécial,  hermétiquement  clos.  Nous  aile 
revenir  tout  à  Theure  sur  celle  partie  de  l'opération. 

Pour  les  eaux  minérales  richement  sulfatées,  la  méthode  de  cSB 
densation  ci-dessus  est  insufllsante  en  raison  de  la  masse  de  sul' 
fate  de  baryum  qui  se  forme.  Dans  ce  cas  particulier  on  recourt 
la  variante  suivante  :  A  la  solution  primitive,  on  ajoute  du  chic 
rure  de  magnésium  (si  Teau  n'est  pas  rléjà  magnésienoe),  di 
phosphate  d'ammoniaque  et  de  rammoniaque,  on  sèche  le  résidi 
resté  insoluble  après  lavages,  et  on  le  passe  au  creuset  d*or  eonimi 
dans  le  cas  précédent. 

Si   les  eaux  sont  a  In  fois  sulfatées  et  calci<pie&,  on  précipit 
par  le  phosphate  ammonique  le  phosphate  de  chaux  et  celui  d^ 
magnésie  qui  entraînent  enlièreinent  le  fluor  dissous,  on  ressorej 
etc. 

Enfin  si  la  hqueur  était  riche  en  acide  phosphoritpie  et  en  daiuxj 
on  enlève  en  grande  partie  cette  dernière  par  addition  de  la  quatii 
tité  nécessaire  d'oxalate  uminoniqiie  en  liqueur  faiblement  aci- 
dulée, on  ÛUre  et  après  neutralisation  on  continue  comme  ci-des- 
sus (précipitation  par  SO*Na**fBaCl«,  etc.) 
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L'oxalate  de  chaux  en  se  formaôt  n'entraine  pas  ie  fluor. 

b)  Cas  des  minéraux  fluorés.  —  Si  le  minéral  est  entièrement 
attaquable  à  150-170*  par  i*acide  suifurique  concentré,  on  le  pul- 
vérise et  le  traite  directement  au  creuset  d*or,  comme  il  sera  dit 
plus  loin.  S'il  n*est  pas  attaqu8rbie,onen  fond  la  poudre  au  creuset 
de  platine  avec  6  parties  de  carbonates  alcalins  et  2  parties  de 
silice  pure.  On  reprend  par  Teau  chaude,  Aitre,  neutralise  presque 
la  liqueur,  précipite  la  silice  par  additions  répétées  de  carbo- 
nate ammonique  à  Tébullition,  et  Ton  continue  l'opération 
comme  dans  les  cas  précédent*^. 

c)  Cas  des  tissus  animaux  ou  des  plantes.  —  Pour  y  rechercher 
le  fluor,  on  doit  d'abord  incinérer  ces  matières  sans  perdre  cet 
élément. 

Nous  n'avons  pas  eu  de  bons  résultats  en  incinérant  lt;s  subs- 
tances organiques  en  présence  d'alcalis.  Il  y  a  toujours  ainsi 
perte  de  fluor.  Au  contraire,  la  calcination  au  moufle  à  550-600^ 
avec  1  a  2,5  0/0  de  chaux  (CaO)  préalablement  éteinte,  délayée 
d'eau  et  exactement  mélangée  avec  les  organes  qu'on  pulvérise 
après  dessication,  est  rapide   et   n'occasionne  pas  de  perte  de 
fluor.  Les  cendres  doivent  rester  alcalines.  On  les  reprend  à  froid 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  tant  qu'elles  font  effervescence  ; 
on  réaicalinise  alors  très  légèrement;  on  sèche  au  bain-marie,  en- 
lève par  l'alcool  le  CaCl^  formé,  ajoute  del'eau,  puis,  sans  flltration 
préalable  du  sulfate  de  soude  et  du  chlorure  de  baryum,  on  éva- 
pore, lave  à  l'alcool,  fait  sécher  comme  il  est  dit  ci-dessus  en  a,  et 
traite  au  creuset  d'or. 

B.  Transformation  de  la  totalité  du  iluor  en  fluorure  alcalin. 
-^  Lorsque,  grâce  à  la  marche  qui  vient  d'être  indiquée,  on  a, 
dans  chaque  cas,  condensé  tout  le  fluorure  d'un  minerai,  d'une  eau 
ou  d'un  organe  dans  une  petite  quantité  de  sulfate  barytHfue 
encore  généralement  souillé  d'un  peu  de  carbonate,  silicate,  phos- 
phate, chlorure,  on  procède  de  la  façon  suivante  : 

tf).  Le  précipité  barytique  lavé  et  séché  est  introduit  dans  un 
creuset  d'or  spécial  de  50  à  60  ce.  de  capacité.  Ce  creuset  porte, 
I  on  rebord  sur  lequel  peut  venir  s'appuyer  un  couvercle  D  \tig.  li 
[  dont  la  partie  centrale  concave  bombe  vers  l'intérieur.  Une 
bague  de  caoutchouc  et  une  armature  extérieure  en  cuivre  per- 
mettent de  fixer  exactement  par  ({uatre  vis  le  couvercle  sur  le 
ereuseu 

Le  précipité  baryti({ue  fluoré  ayant  été  d'abord  pesé  on  en  verse 
an  fond  du  creuset  une  petite  quantité  n'excédant  pas  deux 
grammes.   On  installe  au-dessus  un  l^ger  trépied  S  sur  lequel 
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repose»  une  cupule  mobile  où  Ton  verse  i  à  i'^^^h  d'acide  sullu- 
rique  concentré  exempt  de  fluor  (1).  Les  choses  ainsi  pi éparées, 
on  suspend  au  haut  du  creuset  par  trois  légères  bronches  vi^nanl 
s'appuyer  sur  trois  légères  encoches  pratiquées  sur  le  rebord,  un 
panier  de  platine  ouvert  à  quelques  milltmètres  du  fond  bombé 
du  couvercle  ;  dang  ce  panier  ors  a  mis  un  morceau  de  potasse  caus- 
tique CO^,S  à  0*^,6)  humectée  d*eau.  Le  creuset  ayaui  étt*  alort^  her- 
méliqueinent  clos,  une  légère  secousse  fait  chavirer  la  cupule 
C  dont  Taeide  tombe  sur  la  matière  qu'il  attaque.  Les  acides 
fluorhydrique  et  tluosilicique  dégagés  sont  ainsi  absorbés  en 
vase  clos  par  la  potasse  saus  aucune  parte. 


Fip.  1. 

On  chaude  le  creuset  2  heures  à  180-185°  sur  un  bloc  de  bronze 
où  son  fond  pénètre  légèrement,  tandis  que,  grâce  à  un  réfrigé- 
rant métallique  à  courant  d'eau  continu  H,  épousant  exactement 
la  concavité  du  couvercle,  on  refroidit  et  condense  les  vapeurs 
aqueuses  et  acides  qui  retombent  dans  le  panier  à  potasse.  On 
sépare  ainsi  la  totalité  du  fluor  à  l'état  de  fluorure  et  fluosih- 
cate  alcalin  quelquefois  souillé  d'un  peu  de  chlorure. 

Nous  nous  sommes  assurés  que  la  présence  des  silicates  phos- 
phatés, carbonates,  sulfates,  suKites,  chlorures  (ces  deux  derniers 
restant  toujours  en  très  faible  proportion)  n  entravent  pas  l'exacti- 
tude du  résultat. 

11  n'en   est  pas  de  même  des  borates  s'ils  existaient  dans  la 


(1)  Acide  privé  de  fluor  par  addition  do  son   volume  d'eau,  concentration  et 
perte  à  l'èbullilion  de  l'eau  ajoutée  et  du  tiers  du  volume  primitif  de  l'acide. 
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liqueur  primitive.  Dans  ce  cas  le  borate  de  baryum  entraîné  donne 

«a  creuset  â*or  du  fluorure  de  bore  et  du  fluoborate  qui  serait 

perdu  pour  le  dosage.  Il  faut,  si  Tacide  borique  est  présent  dans  la 

liqueur  primitive  (ce  qui  d'ailleurs  est  assez  rare),  laver  le  résidu 

de  Bulfate  bary tique  fluoré  obtenu  d*abord  suivant  A, a  avec  une 

solution    de  chlorure  de  baryum,   très   faiblement   alcalinisée, 

continuer  les  lavages  avec  de  Teau  alcoolisée  comme  il  est  dit 

û-dessus,  ajouter  au  précipité  lavé  une  pincée  de  silice  pure,  sécher 

et  passer  au  creuset  d'or.  On  perd  ainsi  très  peu  ou  pas  de  fluor. 

b) .  Le  contenu  du  panier  à  potasse  où  s'est  condensée  la  totalité 

du  fluor  est  alors  dissous  dans  Teau,  porté  un  instant  à  Tébullition 

pour  détruire  le  fluosilicate  alcalin,  on  sature  presque  par  HCl  et 

traite  par  quelques  gouttes  de  solution  de  sel  ammoniac  jusqu'à 

neutralité  à  la  phénolphtaléine,  persistante  à  chaud.  On  ajoute 

S  à  4  gr.  de  carbonate  d'ammoniaque  qui  précipite  la  silice  à 

chaud  et  évapore  à  sec.  On  reprend  par  Teau,  filtre  et  ajoute  à  la 

liqueur  1  à  2  ce.  de  solution  normale  de  sulfate  de  soude,  enfin 

Ton  précipite  à  l'ébullition  par  le  nitrate  de  baryum  en  léger 

excès.  On  évapore  à  sec,  délaye  dans  Teau,  ajoute  vol.  égal 

d'alcool  à  95^  G,  centrifuge  et  lave  ainsi  à  Talcool  à  65*  G,  tant 

qu'il  reste  la  moiDdre  trace  de  chlorures  ou  de  nitrates]  on  sèche 

enfin  et  pèse. 

Une  partie  de  ce  précipité  sert  è  caractériser  le  fluor  (Voir  plus 
loin),  une  autre  à  le  doser.  En  général,  nous  opérons  d'après  un 
indice  qualitatif  qu'on  indiquera  plus  bas  sur  une  quantité  de  ce 
précipité  barytique  pouvant  contenir  0»»',5  à  3  mgr.  de  fluor. 

G.  Passage  du  fluor  à  F  état  de  fluorure  de  plomb  et  dosage.  — 
a).  La  partie  pesée  du  précipité  barytique  précédent  qui  va  servir 
au  dosage  est  introduite  dans  un  creuset  de  platine,  de  9  à  10  ce. 
de  capacité,  construit  exactement  comme  le  creuset  d'or  ci-dessus 
avec  trépied  intérieur,  cupule  mobile  pouvant  recevoir  O^^'yâS 
de  SO*H«,  couvercle  convexe,  réfrigérant  extérieur  et  panier  sus- 
pendu au  haut  du  creuset.  Mais  ici  ce  panier  est  garni  de  If'yS 
k  f^b  de  cristal  grossièrement  pulvérisé,  humecté  d'eau.  Le  creu- 
aet  ayant  été  alors  hermétiquement  clos,  et  la  cupule  à  acide  ren- 
versée par  un  léger  choc,  on  chauffe  le  creuset  k  140''  durant 
5  heures  sur  un  bloc  spécial  de  bronze  B,  tandis  que,  du  dehors, 
on  en  refroidit  le  couvercle  par  le  réfrigérant  R.  La  totalité  du 
fluor  s'unit  peu  à  peu  aux  bases  du  cristal  et  forme  toujours,  pour 
an  même  cristal  et  une  même  quantité  de  fluor,  une  même 
proportion  de  fluorure  de  plomb  que  Ton  dose  comme  il  va  être 
dit. 
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ÉTÉ  ClUMIQUE. 

Il  est  iiidiôpensable,  flfirés  la  distillation  de  FH,  de  sécher  le 
Cf  istal  et  de  te  reprendre  par  l'alcool  k  Sb""  C.  bouillant  qui  entèva 
les  traces  de  chlorure  ou  nitrate  de  plomb  qui  jieuvent  r»'suUer 
d*ua  défanl  de  lavage  du  précipité  barytique.  On  doit  rejeter  l6« 
opérations  où  ie  lavagfe  à  Talcool  indiquerait  que  le  précipité  bary-* 
tique  introduit  au  creuset  de  platine  avait  été  trop  incomplèt^sn^nl 
lavé. 

h^.  Le  fluor  est  alors  déduit  de  la  proportion  de  plomb  que 
racide  Huorhydrique  a  tranâlormé  en  fluorure  dans  ropéraltoo 
ci-ded5u&. 

Pour  dissoudre  le  fluorure  de  plomb  formé  sans  toucher  au  crié- 
tal,  nous  employons  une  solution  de  chlorate  de  potasse  aaturét; 
étendue  de  4  volumes  d'eau  (l). 

Après  enlèvement  complet  du  fluorure  de  plomb  par  lavages 
au  bain-mane  avec  la  solution  chloratée  puis  à  l'eau,  on  réunit 
toutes  les  liqueurs,  on  tes  étend  à  £5  ce.  on  ajoute  t  kS  gouttes 
de  gélatine  raturée  à  1  0/0  et  Ton  tait  passer  quelques  bulles 
d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  colloïdal  de  plomb  qui  se  formç 
dan^  ces  conditions  est  ensuite  dosé  au  colorîmètre  comparative- 
ment avec  une  solution  de  nilrnte  de  plomb  titrée  de  riehe^ae 
à  p0u  près  équivalente,  et  que  Ton  traite  de  même. 

Les  quantités  de  plomb  ainsi  appréciées  colorimétriquemeiil 
soQt  bien  proporUonnelles  au  plomb  en  présence  comme  le 
montrent  les  nombres  suivants  : 


I 


Pkimb  iiiIrudulL 

J*li)itib  dosé  un  Ci>lorlm*>ti 

0,1 

o7i 

0.2 

0.4 

0,4 

0,39 

0.8 

0,Hh 

Pour  transformer  numériquement  les  quantités  de  plomb 
dosées  en  poids  de  fluor  correspondants»  nous  nous  servona  â& 
coelTlcients  établisen  déterminant  tes  quantités  de  plomb  enlevées 
au  cristal,  dons  les  mêmes  conditions,  par  des  quantaés  diacide* 
fluorhydrique  connues,  obtenues  avec  des  poids  de  fluorure  do 
calcium  pur  (mélangé  de  sulfate  de  baryum)  chauflés  au  creuaei 


I 


il)  On  1  csi«yàles  l^irtralei»,  oUlorurf^K.  at>ét«tB8,  brtjmurtfi,  iodur^».  «t  4*ii 
très  s^els  êlcaflns  qui  (lissolveiii  bioii  h*  Ouarurc  du  plomb  mnïw  qui  Ioum  (sau! 
[éê  bronmreÉi)   aUjiijuent  la    puudr^  do  criâLal  ;  te  chlorate  seul  coq vi«jul.  Nous 
nvon»  «mplo^é  dmnw  tiûa  rrntieiH:^he»  du  cristal  d'opUi|ue  cuntencfiir  ^t  U/U  dm 
plomb. 
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en  présence  d'acide  sulfurîque.  Voici  quelques-uns  de  nos  chiffres: 


Flaor  inUrodait  au  creuset. 

mg 

1,0 

1,5 

2,0 


Plomb  dosé  au  colorimètre. 

ma 
2,51 

3,75 

5,14 


R*PPOrt  —. 

2,51 
2,50 
2,57 


Lorsqu*on  introduit  au  creuset  des  quantités  inférieures  à  1  mgr. 

de  fluor  le  coefHcient -=r  diminue,  ce  qui  s'explique  par  la  très 
r 

faible»  mais  constante,  quantité  de  FH  retenu  par  le  peu  d'acide 

sulfurique  resté  au  creuset,  quantité  qui   devient  relativement 

grandfi  quand  les  poids  absolus  de  fluor  diminuent  beaucoup. 

C*est  ce  que  montrent  les  nombres  suivants  : 

Pb 


riHor  introduit  au  creuset. 

Plomb  trouTé. 

Rapport  • 

0% 

ma 
0,0569 

1,14 

0,10 

0,1388 

1,89 

0,80 

0,5170 

1,72 

0.50 

1,106 

2,21 

0,65 

1,547 

.      2,38 

C'est  par  ces  coefRcients  qu*il  faut  diviser  en  chaque  cas  les 
quantités  de  plomb  obtenues,  pour  les  calculer  en  fluor. 

La  courbe  suivante  indique  la  valeur  de  ce  coefficient  —  et 
et  les  valeurs  de  F  pour  les  quantités  croissantes  de  Pb. 


.23 


^1.S| 


1  «fe 


a^ 


a» 


to 


1.5 


2.0 


2.S 


3.0 


Xb 


^0 


^5 


5.0 


Plomb    trouvé     ttn  tniltn 


tofommo*  i 


e)  Comme  exemple  des  calculs  d'une  analyse,  prenons  le  cas 
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d*«ne  de  nos  eaux  minérales.  Elle  nous  avait  donné  par  lilre  un 
précipité  barytiqtie  (suivant  A  a)  qui,  lavé  et  séché  pesait  2^,781. 
Oq  6Q*a  traité  l'%0  au  creuset  d'or,  comiiie  il  a  Plé  dit  en  B  ».  Là 
potasse  du  panier  d*or  ayant  condensé  les  acides  lluorhydrique 
et  iluosilicique,  bouillie»  traitée  comme  on  a  vu  en  B  Â»  avait 
laissé  un  second  précipité  bary tique  pesant  0«%1846. 

La  parMe  de  ce  précipité  bien  lavé  et  séché  employée  pour  Tatlnque 
ou  creuset  de  platine  pesait  0»',1033.  Le  cristal  provenant  de  celte 
attaque  fut  repris  par  la  solulion  chloratée*  et  la  liqueur  éten  *  i 
à  25cc.  I)*aulre  part,  le  tube  témoin  reçut  une  solution  de  nihi. 
de  plomb  contenant  l»»%Ode  plomb  en  25  ce.  Après  gélatinisalion 
des  liqueurs  dos  deux  tubes  et  passage  à  Thydrogène  sulfuré,  les 
deux  colorations  furent  comparées  au  colorimèlre  : 

Hauteur  prise  pour  la  liqueur  témoin  , , , , , i  1 1 

Hauteur  donnant  m^me  coloration  dans  le  tube  à  doser  le  nuor.,     t!,S 

La  quantité  Q  de  plomb  enlevée  au  cristal  à  Pétat  du  fluorure 
€St  donc  ; 


li,!à 


Le  coeIflcientC  de  transformation  de  plomb  en  lluor,  (lour  cette 
quantité  de  Pb  est  de  2»:2â.  La  quantité  de  iluor/i  contenue  dans 
r essai  est  donc: 


à 

Jans 

4 


Maintenant,  pour  calculer  la  totalité  P  de  fluor  contenu  dans 
(e  litre  d*eau  minérale  primitif,  il  faut  multiplier  p  par  le  rap-* 
port  des  poids  totaux  des  précipités  aux  quantités  chaque  [qjb 
employées.  On  a  dans  le  présent  cas  : 

D.  Contrôle  de  la  méthode.  —  Il  nous  reste  à  établir  que  la  mé- 
thode qu*e  nous  venons  d'exposer  donne  des  résultats  exacts  dans 
tous  les  cas  même  les  plus  diillciles  (dosagesdu  fluor  dans  les  eau: 
riches  en  sulfates,  en  chlorures^  en  sels  magnésiens,  dans  lei 
minerais,  tels  que  Tapopyllite  où  il  a  été  longtemps  méconnu  par 
d'habiles  analystes,  dans  les  tissus  animaux  où  il  n'existe  qu'en 
proportion  inférieure,  eto.) 

La  solution  titrée   de  fluorure  de  potassium  nécessaire  à  nos 
essais  de  contrôle  était  obtenue  en  décomposant  à  chaud  le  fluorhy 
drate  de  fluorure  de  potassium  pur.  Après  le  départ  de  FH  oi 
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Mulralise  exactement  le  résidu  devenu  légèrement  alcalin  par  un 
pea  d'acide  fluorhydrique  et  sèche  à  160-180^.  Ce  fluorure  permet 
de  préparer  une  solution  titrée  qu'on  conserve  dans  un  flacon 
paraffiné. 

Nos  essais  de  contrôle  ont  tous  été  faits  en  séparant  en  deux 
parts  égales  la  matière  cù  Ton  avait  à  doser  le  fluor,  ajoutant  à 
Tuoe  un  poids  connu,  toujours  très  faible,  de  ce  corps,  et  s'assurant 
que  l'on  trouvait,  par  diflérence,  le  poids  de  fluor  ainsi  introduit. 

l**  Essai.  — A  un  litre  d'eau  distillée  on  ajoute  0"»',475  de  fluor 
(i  Tétat  de  FK).  Par  notre  méthode,  Fluor  trouvé  :  0°*'',456  ; 
Au  lieu  de   fluor  ajouté  :  0"'',475. 

*•  Essai,  —  2  litres  <feau  de  la  Vanne  prise  à  Paris,  sont  légè- 
rement alcalinisés;  et  le  fluor  y  est  dosé.  A  deux  autres  litres,  on 
ajoute  i  milligr.  de  fluor. 

Fluor  trouTé 
mg 

2  litres,  eau  de  Vanne,  additionnés  de  1  millgr.  de  fluor 1 ,249 

2  litres,  même  eau,  sans  addition  de  fluor 0,:255 

Difl*érence 0,994 

Au  lieu  de  fluor  ajouté i  ,000 

8*  Essai,  —  Pris  945  ce.  Eau  de  Vicby  (grande  Grille)  qu'on 
divise  en  2  parts  égales.  On  ajoute  à  l'une  4"*'',75  de  fluor  et  l'on 
dose  cet  élément  dans  les  deux  liqueurs. 

Floor  trouTi. 

mflr 
472  ce.,  eau  de  Vichy,  additionnés  de  4"»,75  de  fluor 6,96 

472  ce,  de  la  même  eau,  sans  addition  de  fluor â,  15 

Différence 4 ,81 

Au  lieu  de  fluor  s^'outé 4,75 

4*  Essai.  —  Eau  sulfatée  magnésienne  sodique  d'Hunyadi- 
Janos.  Dans  ce  cas  particulièrement  délicat  en  raison  de  la  quan- 
tité de  sulfate  dissous,  nous  avons  employé  la  variante  de  la  mé- 
thode (voir  ci-dessus  p.  874)  consistant  à  entraîner  le  fluor  par 
le  phosphate  ammoniomagnésien. 

Fris  ÎS40  ce.  de  cette  eau  ;  divisé  en  deux  parts  égales,  igouté 
à  Pune  4"«',75  de  fluor  et  dosé  : 

Fluor  trouTé. 

670  ec.,  d*eau  d*Hunyadi,  après  addition  de  4*',75  de  fluor. . .     5,250 
670  00.,  d*eau  d*Hunyadi,  sans  addition  de  fluor 0,700 

Différence 4 ,55 

Au  lieu  de  fluor  ajouté 4,75 

asa  GÊnm.,  4*  mér.,  t.  xi,  i9i2.  —  Mèmoiret.  ^ 
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5*  Essai.  —  Cerveau  de  chien  privé  de  ses  membranes  méom- 
gées  ;  on  broie  la  pulpe  cérébrale  entière  et  la  divise  en  deui 
parts  égales,  A  rune,  on  ajoute  l****,©  de  fluor, 

l*trUc*  «dditioïinée  do  i"ï,9  de  fluor  .  , , . , .*,,.,...,     2^,360 

Parlie  sans  addition  de  fluor  ....,,, ...<,.. 0,525 

EJiiTérerH/e  .  , , 1 ,855 

Au  lieu  de  tîuor  njoulé 1  ^WOO 

6'  Essm.  —  Sang  de  veau,  —  Pria  4Û0  gr.  du  ce  sang,  divisé  en 
deux  parts  égales,  ajoutée  Tune  ^"'«'jâlSde  fluor: 

200  gi%  dci  sang  avm  addition  de  3^<,â75  de  fluor I^Oti 

âOO  gr*  du  mi^me  sans  addition  de  fluor. .,*.,» »*,,,,,     i.hS 

DifTérence,  ,._,...*... i,48 

Au  lieu  de  fluor  njoui^ 2 . 57 

7'  E^sîii.  —  Cendre  d'os.  Pris  1  gr.  cendre  d*0â  de  moutoo, 
ajouté  2  mgr.  de  fluor  (sous  fonnê  de  CaF*)  et  doëé  le  fluor: 

fluor  tfinifè. 

m" 

1  gr.  cendre  d'os  avec  addition  de  2"i^,0  de  fluor 2,44 

i  gr.  cendre  d*os  sans  addition 0,56 

DifTérenee 1 ,88 

Au  lieu  (le  (luoi-  ajouh» 2,00 

8*  Essai.  —  Minéraux  ihiorés,  Apopyllite  (1  j. 

Fluor  dosé  par  la  méthode  Berzélius-Rose  (moyenne  trouvée),     i.tb^lç^ 
Fluor  dosé  par  notre  méthode i .  i  3 

Ainsi  notre  méthode  donne  des  résultats  très  satisfaisants 
dans  les  cas  les  plus  divers.  On  peut  avec  elle  retrouver  avec 
certitude  et  doser  1/10  de  milligr.  de  fluor  dans  un  litre  d'eau 
potable  ou  minérale,  ou  dans  100  gr.  d'un  tissu  végétal  ou  animal. 
Elle  a  aussi  l'avantage  de  permettre  ce  dosage  sur  quelques  milligr. 
d'un  minerai  rare  ou  précieux,  comme  nous  avons  pu  le  réaliser 
dans  la  Bastnaesite  (fluocarbonatedecérium  et  dedidyme)  en  opé- 
rant sur  10  milligr.  seulement. 

E.  Recherche  qualitative  des  traces  de  ïluor.  —  Il  est  tou- 
jours  nécessaire    de   s'assurer  qualitativement    par  la  gravure 

(l)  Ch.  FiiiFj)E^  n'avait  pa^  trouvé  de  fluor  dans  ce  minerai  où  il  a  été  depuis 
trouvé  et  dosé  par  la  méthode  de  Berzelius-Bose.  Fluor  1  à  1.5  0/0. 
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du  verre  que  le  fluor  est  réellement  présent  dans  la  substance 
ftoalysée,  car  Tattaque  du  cristal  n'est  pas  caractéristique.  Cet 
essai  de  la  gravure  du  verre  ordinaire  a  aussi  l'avantage  de 
guider  au  cours  de  Tanalyse  et  d'indiquer  approximativement  les 
quantités  de  matière  à  prendre  pour  le  dosage  définitif. 

La  marche  suivante  permet  de  reconnaître  le  fluor  par  la  gravure 
du  verre  ordinaire  avec  i/iOO  et  même  1/1000  de  milligr.  de  ce 
corps  (1). 

Oo  pèse  une  petite  quantité  du  précipité  barytique  totale- 
ment  exempt  de  silice,  obtenu  comme  il  a  été  dit  en  B  ib 
p.  887)  qu'on  introduit  dans  un  petit   creuset  de  plomb  conique 


de  24  mm.  de  profondeur  et  de  10  mm.  d'ouverture.  Une  mince 
rondelle  de  liège  revêtue  de  caoutchouc  a  été  soudée  par  un  peu 
de  vernis  sur  le  boi*d  aplati  et  dressé  du  creuset.  Après  avoir  in- 
troduit au  fond  de  ce  creuset  le  sulfate  barytique  fluoré,  on  y  fait 
tomber  1  à  2  gouttes  de  SO^H*  pur  étendu  de  1/10  d'eau,  et  l'on 
couvre  aussitôt  l'ouverture  du  creuset  avec  un  disque  de  verre 
ordinaire  sur  lequel  vient  s'appuyer  exactement,  grâce  à  une  ar- 
mature extérieure  à  vis,  le  fond  d'un  réfrigérant  en  cuivre  où  circule 
de  Teau  froide. 

Avant  d'être  ainsi  soumis  aux  vapeurs  fluorhydriques,  le  disque 
de  verre  doit  avoir  été  préalablement  lavé  aux  acides,  à  Teau,  à 
réther,à  Talcool  et  encore  à  l'eau  distillée,  enfin  séché.  Après  des- 
nocation»  il  reçoit  l'impression  d'un  cachet  imprégné  de  vernis 
i  l'alcool,  assez  épais  laissant  en  son  centre  un  cercle  de  8  mm.  de 
rayon  ;  dans  ce  cercle,  on  trace  à  la  plume  enduite  de  vernis  deux 
diamètres  perpendiculaires.  La  morsure  de  FH  s'exercera  donc 
seulement  sur  les  quatre  petits  cadrans  en  croix  restés  libres  au 
centre  du  disque  et  parfaitement  nets  (Hg.  2.  A). 

(I)  On  reourquera.  en  passant,  qao  les  lames  de  quartz  ordinaires,  ne  sont 
"       '     kà  fhiid,  par  de  petites  quantités  d  aoide^  fluorhydrique. 
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Tout  étant  ainsi  préparé,  on  chauflô  au  bain  de  limaille  nnélal-^ 
lique  d'abord  lentement  jusqu'à  80**  le  fond  du  petit  creuset, 
laisse  refroidir  et  recommence  l'opération,  enfin  on  f>orte  1  h. 
SI20-230**,  Ceci  fait,  on  retire  le  disque  de  verre  ou  le  lave  à  Takoolj 
à  l'eau  et  on  le  sèclie.  Quand  on  a  bien  opéré,  la  croix  formée  pa|( 
les  quatre  cadrans  qui  ront  restés  sans  vernis  exposés  aux  vapeur 
de  FH  est  visible  à  Tœil  nu  jusqu'au  100*  de  unlligr.  de  fluor  (voîi 
6g.  â).  Avec  des  quantités  moindres»   il   faut  pour  rapercevoll 
insuffler  Thateine   sur   la   laine  li^gèrement  refroidie,    et   regar 
der  par  réilexion  sur  tond  noir.  La  ^'ravure  saule  aux  yeux  au  me 
ment  ou  la  légère  buée  va  disparaître,  L*dpparitioa  de  cette  croi^ 
à  cadrans  empêche  toute  indécision  lorsque  pour  des  quantité 
de  fluor  inférieures  au  100*  de  milligr.,  elle   n*apparait  que   du-^ 
rant  une  fraction  de  seconde.  De  simples   traits,  ou    Técritur 
n'ont  plus  la  même  rapide   visibilité.  Deux  millièmes   de  milli-' 
gramme  de  lluorel  même  un  millième  peuvent  être  ainsi  décelt*s. 
Des  essais  faits  à  blanc  avec  notre  acide  sulfurifjue  exempt  d| 
fluor,  même  additionné  d'une  trace  de  HCI  ou  de  NO-'^H,  n'on| 
donné  aucun   mdice. 

Nous  avions,  au  début  de  ces  recherches,  pensé  que  nous  pour 
rions  peut-être  apprécier  les  quantités  de  fluor  par  Taspèct  M 
cette  gravure  comparée  à  des  types  pn^parés  d*ftvance.  Mais 
nous  avons  reconnu  que  cette  méthode  très  sensible,  il  est  vraij 
était  trop  capricieuse.  L'état  de  la  surlace  et  la  nature  du  verr 
influent  beaucoup  sur  les  résultats* 

Mais  les  indications  que  (biirni  la  gravure  sur  verre  per 
mettent  nui^  approximation  sufbsante  pour  régler  les  proportïorii 
du  sulfate  bary tique  fluoré  qu^on  aura  à  prendre  pour  Tattaqu^ 
du  cristal  et  le  dosage  coloriinétrique   définitil  du  Huor. 

N*  12S.  *-  Dosage  de  Tacide  chloreux,  par  M.  G.  LASÉGUE.^ 


Au  cours  de  recherches  sur  Tacide  chloreiix,  j'ui  ete  ^nnei^ 
rechercher  dans  quelles  conditions  le  peu  de  solubdilé  de  ^uu  ^elj 
de  plomb  pourrait  offrir  un  mode  de  dosage. 

Caractères.  —  Le  chlorite  de  plomb  se  présente  sous  forme  di 
lamelles  jaunes,  cristallines,  très  brillantes;  il  est  peu  soluble  danfl 
i*eûu  (0,07  Û /O  à  la  température  de  17*)  et  pratiquement  insoluble 
dans  l'alcool  à  80  0/0,  GhaulTé  vers  100*,  il  se  transforme  lente- 
ment  ei  sans  perte  de  poids  en  un  mélange  de  chlorure  et  de  ohlo< 
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rate;  chauflé  rapidemeni,  ii  se  décompose  brutalement  en  chlo- 
rure de  plomb  et  oxygène;  il  oxyde  lentement  Talcool  à  froid. 

Technique  du  dosage.  —  Le  chlorite  en  solution,  ne  contenant 
pas  d'alcali  libre,  est  précipité  par  un  excès  d*une  solution  de 
nitrate  de  plomb.  Après  agitation,  on  ajoute  6  volumes  d*alcool  à 
8d*  et  on  laisse  reposer  une  heure,  temps  au  bout  duquel  Faction 
du  précipité  sur  l'alcool  est  complètement  négligeable.  On  jette 
sur  un  filtre  taré  après  dessication  dans  le  vide,  le  tout  est  des- 
séché dans  les  mêmes  conditions  sur  de  l'acide  sulfurique  et  pesé 
de  nouveau. 

J'ai  obtenu,  par  cette  méthode,  dans  l'analyse  du  chlorite  de 
baryum  4â,69  0/0  d'acide  chloreux  (Th.  48,75). 

Si  la  solution  de  chlorite  contient  un  excès  d'alcali,  comme  cela 
arrive  souvent  dans  les  produits  de  la  saturation  du  peroxyde  de 
chlore,  on  traite  la  solution  par  le  nitrate  de  magnésium,  qui 
donoe  un  précipité  de  magnésie  et  le  nitrate  de  l'alcali,  primitive- 
ment libre  (1)  ;  le  dosage  est  ensuite  terminé  comme  précédem- 
ment. 

Ce  procédé  de  dosage  de  l'acide  chloreux  permet  de  le  séparer 
de  tous  les  autres  acides  oxygénés  du  chlore  et  même  de  petites 
quantités  d'acide  chlorhydrique.  A  titre  d'exemple,  je  citerai  l'ana- 
lyse d'un  mélange  de  cnlorate,  chlorite,  hypochiorite  et  chlorure 
de  baryum  exécuté  en  vue  d'établir  le  u)ode  de  décomposition  de 
Tacide  chloreux  (2). 

1*  Une  première  prise  d'essai  a  servi  à  doser  l'acide  chloreux 
par  pesée  du  précipité  de  chlorite  de  plomb  en  suivant  la  technique 
exposée  plus  haut; 

2*  Une  seconde  prise -|-iodure  de  potassium  +  acide  chlorhy- 
drique a  libéré  de  Tiode  provenant  du  chlorite -f- hypochiorite.  Cet 
iode  était  titré  à  l'aide  d'une  solution  d'hyposulfite  de  sodium  ;  en 
retranchant  celui  provenant  du  chlorite,  dont  la  quantité  est  indi- 
quée par  le  1*'  dosage,  on  a  l'hypochlorite  seul. 

Il  est  nécessaire,  pour  que  le  chlorate  n'ait  pas  d'action  sur 
l'acide  iodhydrique,  de  se  placer  dans  une  liqueur  très  étendue. 
La  quantité  d'iode  libéré  par  le  chlorate  de  baryum  est  totalement 
négligeable  avec  une  li(|ueur  contenant  0^,3  de  ce  sel  dans  500  ce. 
d^eau; 

S*  Dans  une  troisième  prise,  le  chlorite  et  Thypochlorite  étaient 

(f)  Il  est  avantageux  d'opérer  cette  précipitation  dans  un  ballon  jaugé,  puis, 
après  avoir  afDeuré  et  laissé  reposer,  de  faire  des  prises  à  la  pipette  dans  le 
liqiikis  dair. 

\%  Lasioub,  C.  /?.,  t.  155,  p.  158  ;  1912. 


uits  à  réiat  de  chlorure  par  une  solution  titréô  et  employée  en  ' 
quantité  exacte  d'un  arhénite  alcalin.  Le  dosage  au  nitrate  d'ar- 
gent donnait  le  chlore  provenant  de  Thypochlorite  +  chlorite  -f- 
chlorure.  Les  deux  pretnierép  connus^  étaient  retranchés.  Enfln,^^ 
la  hqueur  séparée  du  chlorure  d^argent,  réduite  par  te  nitrite  dtffl 
sodium»  donnait,  à  Tétat  de  chlorure,  tout  le    chlore  primithre- 
ment  à  Tétat  de  chlorate. 

J*ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Trouvé. 

Calculé. 

Chlore  y  Télat  rîe  chlorure...  ». . 

..     13.1 

lâ.5 

il'hvjioehlorite. , . 

..     H.9t 

lt.& 

—            de  chlorate 

.,     S1U8 

31*î» 

—          de  chlorite 

..     37,34 

37.5 

(LatKiraioire  d'Ëaaeignement  de  Chimie  de  la  Sorbuoiie>| 


N^  136,  —  Sur  une  aouTelle  méthode  gésérale  de  dosage  de 
racîde  tartrique;  pnr  MM.  André  KLING  et  D.  FLORENTIN. 

(d6.7.19ii)  M 

Les  anciennes  méthodes  de  dosage  de  racide  tartrique  dans  led 
tartrates  normaux  laissant  à  di^sirer,  Fun  de  nous  a  proposé,  il  y  a 
quelque  temps  (J),  une  nouvelle  méthode  bnsée  sur  la  précipitation 
de  Tacide  tartri(fue  à  l^état  de  racémate  de  chaux  {C*H*0*)*Ca,^ 

Mais  la  méthode  n'est  plus  applicable  dès  que  la  liqueur  contient 
des  proportions  notables  de  métaux  capables  de  fournir  des  émé- 
tiques  avec  Facide  tartrique.  On  sait  en  eflet  que  les  métaui 
donnant  des  sesquioxydes  de  la  forme  M*0^  sont  parlictjhèremeni 
a(tles  à  fournir  avec  Tacide  tarlri<|ue  des  complexes  dans  lesqueli 
Toxydeet  Tacide  sont  dissimaiés.  Il  en  résulte  que  la  présence  de 
fer^  d'alumine,  d'antimoine  sera  particulièrement  gônante  pour  U 
doéage  et,  en  effet,  dès  que  la  dose  de  ceux-ci  dépasse  0.4  à 
0»5  0/00,  la  méthode  décrite  donne  des  résultats  notablement  trop^ 
faibles*  fl 

Or,  il  y  a  un  grand  intérêt  à  pouvoir  efTecluer  correctement  ce" 
dosage  même  en  jjrésence  des  métaux  gênants,  car  certains  pro- j 
duitô  naturels;  tartres,  lies^  etc.^  renferment  des  doses  notablea^| 
de  fer  ou  d'alumine.  ^^ 

Nous  avons  été  assez  heureux  potu*  étendre  la  méthode  précitée 
au  cas  où  la  liqueur  renferme  des  éléments  gênants,  et  pour  la 


(i)  A-  Klino,  BtilL  Soc.  Mm.  (4}.  t.  7.  p.  507, 


J 
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rendre  ^aérale,  alors  que  les  anciennes  méthodes  sont  totalement 
inapplicables  dans  ce  cas. 

PRINCIPE  DE  LA  METHODE. 

Nous  avons  pensé  à  engager  les  métaux  gênants  dans  une  com- 
binaison suffisamment  stable  dans  le  milieu  de  précipitation  pour 
que  l'acide  tartnque  soit  libéré  et  puisse  passer  complètement 
à  rétat  de  racémate.  L'acide  citrique  nous  a  semblé  tout  indiqué 
pour  déplacer  Tacûde  tartrique,  car  lui-même  donne  avec  ces  mé- 
taux des  combinaisons  complexes. 

L'expérience  a  bien  vérifié  ces  considérations  théoriques  et 
Tadjonction  d'acide  citrique  à  la  solution  libère  complètement 
Tacide  tartrique  qui,  dès  lors,  précipite  intégralement  à  l'état  de 
racémate  de  chaux.  A  la  vérité,  des  essais  nous  ont  montré  que 
Tacide  citrique  en  nature  avait  l'inconvénient  d'augmenter  l'acidité 
de  la  liqueur  et  par  là  même  la  solubilité  du  racémate,  c'est  pour- 
quoi nous  lui  avons  substitué  le  citrate  biammonique  qui,  tout 
comme  l'acide  dont  il  dérive,  se  combine  aux  métaux  gênants 
pour  donner  des  complexes  et  libère  l'acide  tartrique. 

Tout  d'abord  nous  avons  tenu  à  nous  assurer  à  nouveau  que 
Tacide  citrique  ne  gênait  pas  la  précipitation  du  racémate  même 
h  dose  assez  élevée,  ce  que  l'un  de  nous  avait  déjà  constaté  du 
reste  par  quelques  essais  succints  au  cours  d'un  travail  précédent. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


des  essais. 

Teneur  en  acide  nitriqae. 

Nombre  obtenu. 

Nombre  théorique. 

gr 

gr 

gr 

1 

0,000 

0,198 

0,195 

2 

0,«00 

0,197 

0,195 

3 

1,000 

0,196 

0,195 

4 

2,000 

0,181 

0,195 

On  constate  donc  que  des  doses  d'acide  citrique  atteignant  plus 
de  5  fois  le  poids  d'acide  tartrique  à  doser  ne  gênent  en  rien  la 
précipitation  et  qu'un  fléchissement  des  résultats  ne  s'accuse  que 
pour  des  doses  d'acide  citrique  décuples  du  poids  d'acide  tartrique. 

En  outre,  le  citrate  d'ammoniaque  ajouté  à  la  solution  tartrique 
présente  la  propriété  avantageuse  de  diminuer  sensiblement  la  pro- 
portion de  tartrate  gauche  de  chaux  entraîné  par  le  précipité  de 
racémate  lors  de  la  première  précipitation.  C'est  là  un  résultat 
avantageux  car,  dans  le  cas  d'un  précipité  de  racémate  chargé  en 
tartrate  gauche,  même  en  le  redissolvant  et  le  reprécipitant,  on 
obtient  des  nombres  parfois  un  peu  forts. 
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Cette  modiOcatioa  de  renlraînemeut  de  tartrale  gauche  de  cttaux 
est  mise  en  évidence  par  Texpérience  ci-dessous  : 
Après  12  heures  de  précipitntion  : 

Acide  urtrûiite 


Trouvé, 
0,2016 


Gitleiilé. 

r- 
0,204 

0.S04 


D^ailleurs,  nous  avons  vérifié  direclement  que  le  citrate  a ugmî 
tait  la  précision  des  résultats  par  suite  d'un  moindre  entraînement 
de  tartrate  g^auciie,  et  non  par  suile  de  compensation  d'erreurs  de 
sens  inverse.  A  cetelTet,  le  raccmate  provenaut  des  premières  pré- 
cipitaLions  a  été  dissous  dans  une  solution  saturée  de  mol>'bdate 
d'ammoniatiue  (ipu,  comme  on  le  sait,  exalte  considérablement  le 
pouvoir  roiatoire  de  Tacide  tarin  que).  Le  racémale,  dans  le  cas 
où  il  a  été  obtenu  en  présence  do  citrate  (rammontaque,  dévie 
beaucoup  moins  à  gauche  la  lumière  polarisée  que  dans  le  c«ô 
gutraire  (la  déviation  diminue  du  1/8  environ). 
ioiiB  avons  essayé  également  de  diminuer  l'entraînement  duj 
"têrtrale  ^^auche  de  chaux  en  réduisant  la  dose  du  tartrate  gauche 
d'ammoniaque  indiquée  dans  la  précédente  note  (1),  mais  ce  pro- 
eédé  n'est  recommandable  que  si  la  liqueur  ne  renferme  pas  de J 
métaux  génanls  car  dans  ce  cas,  même  en  présence  de  citrate  i 
d'ammoniaque,   il   est   nécessaire  d'avoir   un   excès   de   tartrata 
gauche  pour  que  la  précipitation  soil  complète, 

n  est  à  remarquer  que  le  citrwle  retarde  la  précip'lalion  du 
raoémate,  aussi  est-il  nécessaire,  dans  le  cas  où  il  est  présent,  d'at- 
tendre 4  à  6  heures  pour  avoir  une  précipitation  totale.  Fmfin.dans  j 
le  cas  où  la  liqueur  renferme  en  outre  des  doses  notables  de  mé- 
taux gênants^  la  précipitation  est  encore  ralentie  et  il  est  néces-- 
saire  celte  fois  d'attendre  12  heures  (une  nuit)  avant  de  le  jeter  sur 
filtre. 

De  tout  ceci,  nous  concluons  que  la  présence  d*uncilrate  ne  gène 
pas  la  précipitation  et  qu'en  diminuant  rentrainament  du  lartratal 
gauche  par  le  racémate,  il  augmente  la  précision  des  résultais. 
Aussi  proposons- nous  de  modifier  légèrement  ta  première  mé- 
thode et  d'ajouter  dans  tous  les  eus  de  dosage  d'acide  tartriqueunoj 
certaine  quantité  de  citrate  d'ammoniaque  avant  de  précipiter  lai 


(1)  Loc.cit 
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racémate.  Nous  exposerons  plus  loin  avec  détails  cette  nouvelle 
technique. 

DOSAGE  DB  L'ACmB  TARTRIQUE  KN  PRESENCE  DE  FER  ET  D* ALUMINE. 

En  Tabsence  de  citrate,  des  doses  mêmes  faibles  d'alumine  ou 
de  fer  influencent  considérablement  les  résultats  du  dosage  de 
l'acide  tartrique  par  quelque  méthode  que  ce  soit  ainsi  que  le  fait 
ressortir  le  tableau  suivant  : 


Solution  d'ac.  tartrique 

Solution  (le  tartrate  de  Na . 


A1«0» 
par  litre 


0,01 
0,10 
0,00 
0,08 


Acide  tartrique  par  litre. 


Méthode 
au  racémate 
sans  addit. 
de    citrate. 


Méthode 
officielle 


3,96 
3,23 
3,18 
2,96 


3,00 
2,88 


Théorie. 


3,9-7 
3,97 
3,20 
3,20 


Mais  dès  que  Ton  met  de  l'acide  citrique  ou  mieux  du  citrate 
d*ammoniaque,  il  est  possible  d'avoir  une  précipitation  intégrale 
du  racémate  même  en  présence  de  doses  d'alumine  atteignant 
40  0/0  du  poids  d'acide  tartrique,  c'est-à-dire  bien  supérieure  à 
la  quantité  nécessaire  pouj^ormer  le  complexe  : 

C02H-CH  —  GH-GO^H 
OH      0-Al=0 


dans  lequel  Al^O^  ne  représente  que  33  0/0  du  poids  d'acide  tar- 
trique. 
Voici,  en  effet,  les  résultats  obtenus  ; 


Al«0» 

Citrate  d*amm. 

0%00 

0^000 

0,0032 

0,000 

0,0158 

0,000 

0,079 

0,000 

0,079 

0,500 

0,085 

0,700 

Acide  tartrique 

Trouvé. 

Théorie. 

gr 

gr 

0,199 

0,195 

0,197 

0,195 

0,179 

0,195 

0,103 

0,195 

0,198 

0,195 

0,204 

0,204 
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Kn  jipésenca  de  fer,  nous  avons  nhté>nii  A^*^  n^it,n\UH  tiLil^r-^ 


CMnic   dam  m. 

tlXjUT.4 

trr 

«T 

0,000 

0.13H 

■,]'''  ' 

0,700 

o.toba 

o,9am 

0,100 

0,«076 

o,«m 

OJOQ 

ù,m>H 

0.i04 

Û,0»<i 
0,lKJ*J 
0,08tî 
0,000 


La  présence  d^alumine  et  surtout  de  fer  relarde 
ment  la  précipitation  du  racémate  et  il  est  aéceaoûfv  d^i 

12  heures  (une  uuil)  |>our  que  la  précif  -oil  complète*.  M 

avoni^  oherclié  quelle  élail  la  teneur  m  on  A1H>*  ou  Ft* 

pour  laquelle  le  do&age  était  encore  exact. 

Voioi  les  résulta  ta  : 

t»nrH<M 


•  îtr»l«   il^amcD, 


(»Vl^<i 

o,m 

(),ier»< 

i>,750 

o^iuoi 

0  sm 

CQUciusiofi.  —  L'adjonction   de  citrate  d'un 
d*Obtenîr  une  précipitation  complète  de  l'acide  u        ,  -jtiij 

racémate  pour  des  teneurs  en  oxydes  anhydres  pouTaol  a 
50  0/0  environ  du  poids  d'acide  tartrique,  mais  à  pi 
Terreur  atteint  2  0/0  environ  diins  le  cas  du  fût  et 
caa  de  Talumme. 

Neanmoinâ,  on  peut  encore  parvenir  a  doser  e:iH        i.'' 
tartrique  en  présence  de  tré&  grandes  quantités  de  iti,  •;  jni.i 
etc.,  grâce  à  des  procédés  que  nous  décrirons  plus  loîo. 

OOSAÔB  S3V  PaéSKPrCS  DE  GUIVRB  ST  h\sriU€M\9 

Nou^  avons  appliqué  cette  même  mélhoi'    lu  »     li.r 

de  rantirnoine,  en  particulier  au  dostige  <\*^  i  it  M^-  »  trtr  i  •  h 
rémétique  d^antimouie. 

Dans  le  eau  du  cuivre,  nous  avons  oLieim  ir>  ii.'^uii«i9  »uivb 


à€Aû9  lartiîqwm^ 


CaO 
0;05i:J 


o»uoo 


O,ÎOO0 
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*  Le  premier  essai  de  ce  tableau  montre  que  le  cuivre  en  solution 
.  ^eide  apporte  peu  de  trouble  au  dosage,  môme  en  Tabsence  de 
ettrate,  6e  qui  s'explique  aisément  en  considérant  que  Tacide  tar- 
trique  ne  donne  de  complexe  véritable  qu*en  milieu  alcalin.  Au 
eontraire,  le  complexe  que  donne  Tantimoine,  tout  comme  ceux  de 
fer  et  d*alumine,  sont  stables  en  milieu  acétique,  ce  qui  rend  im- 
possible la  précipitation  intégrale  du  racémate  sans  adjonction  de 
citrate. 

La  méthode  a  été  essayée  dans  le  cas  de  Tantimoine  avec  de 
l*émétique  pur,  préalablement  desséché  à  100"*  de  façon  à  lui  faire 
perdre  sa  1/2  molécule  d*eau  de  cristallisation. 

Le  tableau  ci-dessous  rend  compte  des  résultats  : 

Acide  tartrique. 


Poids  d*émétique.        Citrate  d*amin.       Trouvé.  Calcolé. 


Emélique  N<»  1 

Emétique  N«  2 


0,400 
0,400 
0,400 
0,400 


non 

desséché 

séché 

à  lOO» 


0,000 
0,-700 
0,700 


0,1212 

0,183 

0,188 


gp 
0,181 

0,181 

0,186 


0,700    0,1845   0,186 


DOSAGE  KN  PRESENCB  DE  DOSES  MASSIVES  DE  METAUX . 


On  a  vu  plus  haut  que,  par  Tintroduction  d*une  quantité  suffi- 
sante de  citrate  d'ammoniaque,  on  peut  arriver  à  doser  correcte- 
ment Tacide  tartrique  en  présence  d'oxyde  de  fer  et  d*aluminium 
à  la  condition  que  les  oxydes  ne  dépassent  pas  la  teneur  de  50  à 
60  0/0  (par  rapport  à  l'acide  tartrique  à  doser,  mais  qu'au  delà  de 
ces  limites  le  procédé  était  à  nouveau  en  défaut. 

Aussi  nous  sommes-nous  préoccupés  de  rendre  la  méthode  tout 
à  fait  générale  en  l'étendant  au  cas  où  les  métaux  gênant  la  préci- 
pitation se  trouvent  en  dose  massive  par  rapport  à  l'acide  tar- 
trique. 

Nous  y  sommes  parvenus  en  précipitant  la  moyenne  partie  des 
métaux  gênants  à  l'aide  de  réactions  s'effectuant  en  milieu  acide 
par  un  acide  minéral  (HCl),  car  dans  ce  milieu  le  complexe  est 
détruit  et  le  métal  peut  précipiter  intégralement  sans  entraîner 
d'acide  tartrique. 

1*)  Cas  de  Falumine.  —  Nous  avons  précipité  la  plus  grande 
partie  de  celle-ci  a  l'état  d'alun  d'ammoniaque  en  solution  légère- 
ment chlorhydrique.  Â  cet  effet,  la  solution  renfermant  l'alumine 
et  l'acide  tartrique  est  additionnée  de  sulfate  d'ammoniaque  en 
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quantité  plus  que  sufflsanle  pour  former  Talun  (SO*)^Al*pSÛ*Am. 
On  ajoute  quelques  gouLtes  de  HCl  à  2â**B  et  on  concentre  à  petit 
volume  (25  à  30  ce);  puis  la  liqueur  est  addilionnée  de  Bon  volume 
d'alcool  à  95*  ;  on  obtient  ainsi  una  cristallisation  d*aluQ  d^ammo- 
niaque  que  Ton  sépara  par  flltratton  sur  tin  petit  entonnoir  de 
Bîichner.  Les  cristaux  sont  lavés  soigneuâement  avec  de  Talcool 
à  55'60°,  puis  le  filtrat  egt  évaporé  de  façon  à  ctiasser  la  majeure  par- 
tie de  ralcooU  Dans  cette  dernière  liqueur  étendue  d'eau  en  quan- 
tité convenable,  le  racérnate  est  enfïn  précipité  après  addition  de 
lùtrata  d'aniinonjaquë  (en  vue  d^éliminer  Taction  gênante  des 
petites  quantités  d* alumine  qui  ont  échappé  à  la  précipitation  à 
rétat  d'alun). 

On  â*est  assuré  que  Talun  d*aramoniaque  ainsi  précipité  n'en- 
traînait pas  d'acide  tartrîque  car,  dissous  dans  reau,  il  ne  réduit 
pas  le  permanganate  à  rébitllition  en  milieu  snlfurique. 

Voici  le  résultat  de  nos  essais  : 

Acid*  tartrtqoe 

A1*0*  Citrate  d'amm.  Troavè.  Théorie. 

gr  gr  gr  gr 

0,600  0,700  ^  0,2046  0,2076 

0,600  0,700  '  0,2052  0,2076 

2*J  Cas  du  fer.  —  Nous  avons  éliminé  la  majeure  partie  du  fer 
à  l'état  de  sulfure  ferreux  (FeS)  en  milieu  acétique.  La  solution 
contenant  le  sel  ferrique  (FeCl^)  est  additionnée  d'acéiate  de  soude 
et  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  puis  dans  la  solution 
chaude  on  fait  passer  un  courant  de  H*S.  Le  précipité  de  sulfure 
de  fer  est  filtré,  la  liqueur  est  portée  à  l'ébuUition  pour  chasser 
H'S  et,  après  neutralisation  partielle  de  l'acide  acétique  par  NH"*, 
le  racémate  est  précipité  suivant  la  méthode  générale. 

Résultats  des  essais  : 

Acide  tartriqne 

Fe'O'  Citrate  d'amm.  Trouvé.  Thtioric. 

gr  gr  gr  gr 

0,432  0,500  0,2052  0,2076 

0,432  0,500  0,2064  0,2076 

3*)  Cas  du  cuivre  et  de  P antimoine.  —  Le  cuivre  et  Tantimoine 
sont  éliminés  par  H*S  en  solution  chlorhydrique.  Après  séparation 
du  sulfure,  la  liqueur  est  portée  à  l'ébuUition  pour  chasser  H'S, 
puis  neutralisée  par  NH^,  et  le  racémate  est  précipité  en  présence 
de  citrate  d'ammoniaque. 
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Les  deui  tableaux  suivants  résuiueut  nos  expériences  : 


0,500 
0,500 


0,500 
0,500 


Citral«  irumm, 

0,500 
0,500 


O traie  d'aimii. 


0,500 
0^500 


XclUti  Urtrjqutt 


Tr\>uvé, 
0.2058 


u!2076 


0,2058  0,2076 

Aci*!»»  Urlrlque 


Trouvé. 

0,i064 
0,206i 


Théurfi». 

0%76 
0,2076 


êèà 


PRATIQUE  DK  LA   MÉTHODE   DICriNITIVeMS^T  ADOPTEE  POLfH    lE  PUSAiiR 

PE  l'acide  tartrique  a  l'État  de  hacémate  de  chaux» 

L^étude  qui  prucédB  nous  ayant  prouvû  qu'à  touâ  les  points  de 
le  radditiûQ  de  citrate  d*ammoniaque  aux  solutions  tartriques 
^ait  avaulageuse,  nous  avons  modilié  légèrement  le  procc^dé 
publié  par  Tun  de  nous  et  nous  nous  sommes  arrêtés  pour  èlTeetuer 
|e  dosage  de  cet  acide,  au  mode  opératoire  suivant  : 

Soltitions  employées.  —  A.  Une  solution  de  citrate  biamnio- 
lique  renferniant  50  gr.  de  citraie  au  litre  ; 

B.  Une  solution  de  Lartrate  gauche  d'ammoniaque  pur  rigou- 
ïusement  exempt  du  larlrate  droit  (1)  contenant  20  ^^r,  de  lartrate 

iar  litre  à  laquelle  on  ajoute  S  à  6cc.  de  formol  pour  en  assurer  la 
^nservation  ; 

C.  Solution  acétique  d  acétate  de  chaux  obtenue  en  dissolvant 
^6  gr.  de  carbonate  de  chaux  chimiquemeul  pur  dans  120  ce,  d'a- 
bide  acétique  crîstallisable  et  en  complétant  à  l  litre  ; 

D.  Une  solution  de  HGi  renfermant  40  gr.  d'acide  à  tt')^  par 
itre; 

E.  Une  solution  reurerniaol  :  5  gr.  de  GO^Ga  dissous  dans  20  gr* 
J'acide  acétique,  et  100  j;r,  d*acétate  de  soude  par  litre; 

F.  Une  solution  de  MnO*K  à  IB  gr,  environ  par  litre.  Celle  der- 
nière solution  est  titrée  par  rapport  à  une  solution  d*acide  tartrique 
pur  de  litre  connu  (déterminé  voluméiriquement  à  Taide  d'une 

^lution  KOH  N'/'IO). 

Pour  eiïeÉ'tuer  un  dosage  d*acide  tartrique,  qu'il  y  ait  ou  non  en 
présence  des  métaux  gênants,  on  ajoute  à  la  solution  tartrique 
Ramenée  à  un  volume  de  150  ce,  environ  10  à  15  ce.  de  la  solution 


(i)  Voir  pour  »i  préparation  te  BqIL  Soc.  chtm.,  1910,  L  7,  p,  571 
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A  (citrate  (rammoniaque)  puis  suocessivemenl  S5  ec.  de  la  eolu* 

lion  B  et  20  ce.  de  la  solution  C,  on  inélan^^r^  avec  un  agitateur  et 
on  abandoone  quelques  heures  ;  la  durée  de  ce  repos  doit  atteindre^ 
it  heures  t^ans  le  cas  où  la  liqueur  renferme  des  quantit/ts  appré* 
ciables  de  métaux  g:éniinls  (Ke,  Al,  Sb). 

Ce  temps  écoulé,  le  précipité  e^l  j e ïé  sur  filtre,  lavé  à  Teau  froide» 
puis  le  filtre  est  percé  et  le  précipité  entraîné  à  Taide  d'un  ^ei  daj 
pîssetle  dans  un  vase  à  précipiter.  On  ajoute  20  ce,  de  la  solution 
chlorhydrique  D  avec  laquelle  on  lave  le  BItre*  La  dissolution  di 
racémate  terminée,  on  étend  à  150  ce.  et  on  additionne  le  liquide 
de  40  à  50  ce.  de  soliiiioîi  E,  Après  avoir  amené  la  liqueur  ver 
80*  au  bain-marie  ou  t'abandonne  au   refroidissement  quelque»  ^ 
heures,  puis  In  précipité  est  Jeté  sur  filtre,  lavé  et  dissous  sur  le 
filtre  même  à  Taide  d'une  solution  chaude  d'acide  sulfurique 
10  0/0  en  volume  (1)*  Celte  solution  est  recueillie  dans  une  capsule 
de  porcelaine,  elle  est  portée  à  rébullitiot»  et  titrée  en  faisant] 
tomber  goutte  à  goutre  le  MnO^K,  tout  en  agitant  et  en  continuant 
à  faire  bouillir  Le  nombre  obtenu  pour  Tacide  tartrique  conieni 
dans  le  racémate,  divisé  par  2;   fournil  celui  qui  correspond 
Tacide  tartrique  droit,  contenu  dans  la  solution  analysée. 

APPLICATIONS  QUI  ONT  BTK  KAITËS  UB  CK  rftOcioiê. 

Cas  des  tartres  et  des  lies.  —  La  méthode  de  précipitation  de 
Tacide  tartrique  a  r«Hat  de  racémate  de  chaux  en  présence  de 
citrate  d  ammoniaque  s'applique  très  bien  au  dosage  de  cet  acide 
dans  les  tartres  et  dans  les  lies  qui  renferment  des  quantités  de  ^ 
fer,  d*alumine  plus  ou  moins  importantes,  H 

A  cet  elTet,  on  dissout  dani^  Teaii  chaude  légèrement  acidulée 
par  queltiucs  gouttes  de  MCI,  la  quantilé  de  tartre  ou  de  lies  que 
Pou  suppose  reniormer  approximativemant  0'^200  d*acide  tar- 
trique (de  Of',300  pour  les  tartres  ricbes  à  2  ^t.  pour  les  lies).  La 
liqueur  après  refroidissement  complet  est  fUlrée,  nimenéeà  150  ce, 
on  ajoute  10  à  15  ce.  de  la  solution  de  citrate  d'ammoniaque  A,  on 
neutralise  la  plus  gnitide  partie  de  Tacide  chlorhydrique  par  NH*, 
puis  on  aiditionne  lu  liqueur  d'acclate  de  soude  (2t  et  on  précipite 
le  racémate  suivant  la  méthode  générale. 

(1)  La  teneur  en  SO*IJ*  infliiçiirara  k  dosA^co  au  permAtigantitc,  d  est  Inéin* 
pensable  rti>  tilf«r  Ia  iolultou  I''  de  MnO*K,  nitmi  t}\iv  i:o1lti  tlu  raci'^tntite  qu'on 
lut  coiupArc,  <l«ne  uu  miliou  ounleaaiil  a  p«u  près  loiijiiiirfl  li  tiiéme  lotivur  «tfi 
SO*M*  ;  l'emploi  ifacido  euirurh|ur<  a  lU  U/Q  «n  volumfi  06l  en  parliculi«r  très 
comfnode. 

(%)  M  p«ut  arriver  qu*à  on  momeut  il  §«  produise  un  lôj^or  louche  duo  à  U 
pr^ipilulion  d'alumine;  il  n'y  a  pas  lieu  de  ^*mi  pfijo<.*>cup«r,  on  ajaute  utio 
nouvcilt  quauUU  de  citrate  d'4iJnmoni«que  et  on  eontiuue  le  éoêéi^. 
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Voici  les  résultats 

que 

nous  avons 

obtenus  avec  un  tartre  corn- 

mercial  : 

Poids. 

Citrate  d'amm. 

Acide  tartrique  0/0. 

0,803 
C,262 
0,300 

0,000 
0,000 
0,500 

67,1 
66,6 
68,6 

Le  même  tartre  précipité  par  l'alcool  95*,  puis  titré  par  KOH  N'/IO 
(méthode  Berthelot  et  de  Fleurieu)  nous  a  donné  :  Acide  tartrique 
61.0  0/0. 

Nous  avons  dosé  l'acide  tartrique  dans  une  lie  renfermant 
6.48  0/0  de  cendres  minérales. 

La  méthode  au  racémate-citrate  nous  a  donné  10.8  0/0  d'acide 
tartrique,  tandis  que  la  méthode  de  précipitation  du  bitartrate  de 
potasse  par  l'alcool  ne  nous  en  a  donné  que  6.75  0/0. 

Afin  de  voir  l'influence  des  substances  minérales  que  renfermait 
eette  lie  sur  la  précipitation  du  racémate,  nous  avons  dissous  les 
cendres  provenant  de  2  gr.  de  lie  dans  de  l'eau  acétique  et  la  so- 
lution obtenue  a  été  ajoutée  à  une  quantité  connue  d'acide  tar- 
trique, puis  celui-ci  a  été  précipité  à  l'état  de  racémate  en  pré- 
sence et  en  l'absence  de  citrate.  Voici  les  résultats  : 

Acide  tartrique 
Trouvé.  Théorie. 

Présence  de  citrate 0,2088  0,2076 

Absence  de  citrate 0, 1980  0,2076 

Nous  nous  sommes  assurés,  indirectement  il  est  vrai,  que  les 
substances  organiques  que  les  lies  renferment  n'avaient  pas  d'in- 
fluence sensible  sur  la  précipitation  du  racémate  ;  à  cet  eflet  1  gr. 
de  lie  renfermant  10.3  0/0  d'ac.  tartrique  a  été  additionné  de 
O^'.IOSS  d'acide  tartrique  pur,  or  le  dosage  de  l'acide  tartrique 
total  nous  a  donné  0«%210  au  lieu  du  nombre  théorique  :  0»',2064, 
somme  de  l'acide  tartrique  pur  et  de  Tacide  trouvé  préalablement 
dans  la  lie. 

Conclusions  . 

En  résumé,  la  méthode  au  racémate  pour  le  dosage  de  l'acide 
tartrique  se  présente  comme  une  méthode  générale  applicable 
aussi  bien  dans  le  cas  du  dosage  de  l'acide  dans  les  sels  métalli- 
ques que  dans  le  cas  de  produits  très  complexes  tels  que  les  bois- 
sons fermentées,  les  tartres  et  les  lies. 

26  juillet  1912. 

(Laboratoire  municiptl  de  Paris) 
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Extraction  totale  de  la  cholestérine   da  sérum  saogaiii; 
H.  I8C0VESC0  iCJÎ,  Soc,  bioL  p.  257-251^;  2.1912,  — l'our  uieUre 

toute  la  cholosténne  du  sérum  en  liberté,  il  est  indispeni^abie 
d'^joeLer  à  celui-ci  1/5  de  son  poids  de  NaOH  pure  [i  gr.»  p.  ex, 
pour  20  ce,  de  séniin).  Cela  fait,  il  faut  saponiMep  2  heures.  On 
laisse  alors  refroidir  et  ou  ajrde  2  tbis  avec  l'éther.  Lus  liqueure 
éthéréed  décantées  contiennent  une  i^raode  partie  de  la  chole&té- 
nue;  mais  une  partie  assez  importante  reste  unie  aux  savons  du 
sérum,  lesquels  forment  avec  elle  un  complexe  duquel  Tétlier  est 
incapable  d'extraire  la  cholestérine,  G*est  pour  cela  qu*il  faut  m\* 
diflor  avec  HCl  le  sérum  saponilié  et  déjà  extrait  par  l*étlier  :  on 
déc.  ainsi  les  complexes  savonneux;  les  acidoa  gras  libérés  font 
passer  en  sol.  la  totalité  de  la  cholestérine.  On  épuise  ceô  liqueurs 
acides  |iar  éther;  on  dessèche  Textrait  élhéré,  et  on  laisse  1  h.  à 
50".  tJn  reprend  le  résidu  pnr  Télher  de  p<Hrolt%  on  ajoule  h  la  sol. 
pétroléique  1/2  vol*  de  KOH  alcool,  (absolu)  N/5.  On  agite  pour 
saponiller  les  ac,  gras.  On  ajoute  H^O  en  quantité  égale  a  celle  de 
l'alcool  absolu,  et  on  agite  r  les  savons  restent  en  sol.  dans  l'eau 
alcoolisée^  la  cholestérine  est  dans  réllier  de  pétrole.  On  déranle, 
on  évapore,  et  on  pnriîle  la  cholestérine  par  les  inélliodes  clas- 
siques. AHTHUS. 

Bosage  précis  ou  clinique  de  la  choleatérine  du  sérum  aan*^ 
guin;  H.  ISCOVESCO  (C.  R.Soc.  bioL,  p.  818210;  2.1912.— Quand 
on  a  extrait  la  cholestérine  du  sérum  suivant  les  indications  d'Isco- 
vesco  (voir  ci-dessus)»  on  peut  la  doser  exactetnent  par  pesée» 
approximativement  par  colorimélrie»  après  l'avoir  purifiée.  Ceci  | 
fait  comme  il  a  été  dit, on  desséche  les  résidus  teiminaux  et  on  tes] 
reprend  à  Tac.  atîétique  anhydre  do  manière  a  avoir  en  tout  îl  ce. 
On  ajoute  à  cette  sol.  2  ce,  de  chlorure  d'acétyle  et  1  ^r.  ZnGl'. 
On  chaulTe  au-buin  uiarie  pendant  5  min.  à  l^ébulL;  en  mémaj 
temps,  on  chaulte  un  tube  témoin  prép.  de  même  avec  une  soL 
acétique  titrée  de  cholestérine.  il  se  produit  une  couleur  rouge | 
fluorescente,  qu'on  mesure  au  colorimètre.  àrthus. 
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EXTIâlT  KS  PMCËS-f  EHftU  KS  SËMKCS 


siiLSCS  DC  26  JUUJLKT  1912. 

Présidence  de  M.  Hamuot,  présideat. 

La  procès-Terbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  toîx  ai 
adopté. 

SoDt  nommés  membres  résidants  : 

M.  AcBBrr,  chimiste,  12,  rue  de  Lesdiguières,  à  I^aris. 
M.  P.  RoGSR-loiUDÂDf,  22,  rue  Eugène-Flachat,  à  Paris. 
M.  4.  Dblpech,  Ingénieur-chimiste,  licencié  es  sciences, dl^bou* 
lerard  de  Port-Royal,  à  Paris. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 

II.  L.  TcHOUGAEPr,  professeur  à  TUniversité  de  Saint-Péters* 
bourg. 

EIst  présenté  et  nommé  membre  résidant  : 

II.  J.  LouvRiER,  D'ès  sciences,  1 1,  rue  de  Lille,  à  I^aris,  présiMité 
par  MM.  Haller  et  Charon. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  Chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert, 

Un  pli  cacheté  (n^'ldO)  a  été  déposé  par  M.  Brochet  à  la  date  «la 
26  juillet  1912. 

M.  le  PiiBSiDE?fT  annonce  que  le  \T  Congrès  international  de 
radiologie  et  d'électrologie  aura  lieu  à  Prague,  du  3  au  8  octobre 
1912,  sous  la  présidence  de  M.  le  D**  J.  Stoklasa,  recteur  de  rFxola 
Tacbnique  supérieure  Tchèque. 

JM.  cmm.,  4^  Mén.,  r.  x/,  1912.  —  Mèmoixat.  ^ 


FIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CIIIMÎQUK  0E  PiUNfJL 

Im  loi  de  tuction  de  musse. 

M.  A,  CoLsON  affirme  que  les  phénomènes  de  dissocialion  sur 
lesquels  M.  L(  Qiatelier  a  voiilu  établir  la  loi  de  raclkon  de  oiflsse 
comme  uîie  c<  tiséquence  purement  expérimentaîet  sont  ceux  qui 
se  prêtent  le  mom&  à  radaptation  de  cette  ici.  Mfkne  dans  le  cas  le 
plus  simple  (dissociation  sans  chnagemenl  de  volume)  les  t>xpé- 
riences  de  M,  Lenioine  donnent  pour  ta  constanta  des  variations 
de 2  à  10,  et  celles  de  M.  Bodenstein  des  variationBde2,45  à  1,07. 
Il  s'agit  dés  mélanges  |/jH*+1*]j  les  seuls  auxquels  M.  LeCliatGlief 

semble  vouloir  appliquer  îa  loi^-— =  k  (pétant la  pressioo  par^ 

11) «  En  réalité  la  loi  d*Bction  de  masse  s'est  imposée  aux 
,  depuis  que  Van*î  HoiT  l*a  rattachée  à  la  thermodyna- 
Tnii;       par  Tartiflce  des  parois  s  emi  perméable  s  ;  mais  son  raison- 
neirtvu»  ne  s'applique  plus  aux  dissociations,  Toutelbis  en  appli- 
quant un  cycle  rigoureusement  réversible  au  mélange  cidessus, 

pipfi 
[,  Colsoii  arrive  à  la  formule  d'équilibre ^=  A. 

Et  celle-ci^  qm  o'a  pas  d'analogue  dans  le  caâ  de  dissoctatîon 
ayec  changeaient  de  volume,  dénote  que  la  Gonatante  k  est  fonc- 
tion de  fi,  c'eét-à-dire  qu*à  chaque  valeur  de  fî  >  1  correspond  une 
constante  k. 

Sur  Pamidon. 

M.  C.  Tanrbt  expose  pourquoi  la  pomme  de  terre,  la  châtaigne, 
les  haricots,  les  lentilles...  ne  donnent  pas  d*empois  par  la 
cuisson.  En  examinant  au  microscope  ces  légumes  cuits  il  a  vu 
que  les  cellules  qui  contiennent  l'amidon  se  détachent  par  frot- 
tement les  unes  des  autres  sans  que  l'amidon  s'en  échappe,  l^s 
cellules  de  la  pomme  de  terre  et  de  la  châtaigne  sont  remplies 
d'empois,  tandis  que  celles  des  graines  des  légumineuses  ren- 
lerment  leurs  granules  d'amidon  à  peine  déformés.  Il  n'y  a  donr 
pas  de  masse  continue  d'empois. 

Si  l'amidon  de  ces  fruits  et  légumes  est  renfermé  dans  des  cel- 
fules  fermées,  comment  se  digère- t-il  dans  l'économie?  Quand  on 
l'ait  agir  1«  pancréatinesur  ces  cellules,  l'amidon  se  dissout  el  se 
transforme,  puis  les  cellules  se  désagrègent.  Avec  la  diastase 
s^etile,  les  celhiles  se  vident  d'amidon  mais  gardent  leur  for-me. 

M.  Tanret  montre  à  la  Société  un  échantillon  d'amylopectine 
qu'il  avait  préparée  il  y  a  quelques  années.  Pour  l'obtenir,  il  traite 
b  p,  de  fécule  par  1000  p.  d'eau  distillée  bouiUiaiite.  Après  dépôt. 
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filtration  et  lavage  des  filtres,  oo  traite  le  dépôt  avec  une  grande 
quantité  d*alcool  absolu  et  quand  il  est  bien  déshydraté  on  le  des- 
sèche sur  SCHH*,  puis  à  iOO".  Cette  amylopectine  délayée  dans 
20  p.  d*eau  froide  donne  en  quelques  instants  un  empois  si  épais 
qu*on  peut  renverser  le  tube  qui  le  contient  sans  qu'il  s*en  écoule 


Quand  on  examine  la  viscosité  et  la  transparence  d'un  empois, 
on  trouve  que  la  viscosité,  variable  selon  les  amidons,  est  d'autant 
plus  faible  que  la  température  est  plus  élevée;  c'est  l'inverse  pour 
la  transparence  qu*on  a  appréciée  en  cherchant  à  quel  degré  un 
thermomètre  plongé  dans  l'empois  cesse  d'être  lisible. 

L'empois  devenu  opaque  par  refroidissement  s'éclaircit  quand 
oa  le  réchauffe  pour  redevenir  opaque  par  un  nouveau  refroi- 
dissement, et  ainsi  de  suite  pendant  longtemps,  ce  qui  montre 
nettement  ({u'il  contient  un  corps  plus  soluble  à  chaud  ([u'à  froid, 
soit  de  l'amylose  encore  peu  condensée  de  Maquenne  e(  Roux. 
I^*auteur  se  base  sur  l'examen  de  la  viscosité  et  de  la  transpa- 
rence de  leurs  empois  pour  croire  ({ue  les  divers  amidons  sont 
constitués  par  des  mélanges  ditlérents  d'amylose  et  d'amylo- 
pectine. 

Dosage  général  de  F  acide  tartrique. 

Mil.  A.  Klesg  et  D.  Florentin  présentent  une  méthode  générale 
de  dosage  de  l'acide  tartrique,  applicable  à  tous  les  cas  analyti- 
ques qui  peuvent  se  présenter  et  particulièrement  au  cas  de  Tessai 
des  tartres  et  des  lies. 

Chlorure  de  dichlovarsinobeuzoylc,  Elhers  de  Facide 
benzarsinieux  et  de  Facide  benzavsinique. 

HM*  FouRKiBAU  et  Ochslin  ont  préparé  à  l'état  de  pureté  le  chlo- 
rure de  dichlorarsinobenzoyle  OH^(C0Cl)iAsCi''i  l.i  en  traitant 
facide  benzarsinique  par  du  trichlorure  de  phosphore  qui  réduit  la 
foDotion  arsénique,  puis  par  le  pentachlorure  de  phosphore.  Le 
cUonire  arsinobenzoïque  est  cristallisé.  11  bout  à  180-190''  sous 
19  mm.  sans  décomposition.  Il  se  comporte  comme  le  chlorure  de 
beiuoyle  vis-à-vis  des  alcools,  des  phénols,  de  la  quinine,  des 
aminoolcools,  etc. 

L*étiier  benzarsinique  de  la  quinine  s'obtient  en  oxydant  par 
Teau  oxygénée  le  produit  de  l'action  du  chlorure  de  dichlorarsino- 
benzoyle sur  la  quinine  en  solution  chioroibrmique.  il  fond  à  2:^'', 
est  aohible  à  la  fois  dans  les  acides  et  les  carbonates  alcalins  en 
ni  des  solutions  rigoureusement  neutres.  11  est  très  ]»ei* 
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sûluble  dans  l'aicooi  méthyliquef  dans  Talcool  éthylîque,  ^oiuMe  il 
chaud  dans  Talcool  amylique.  Réduit  par  ThydrosulHle  de  soude 
cet  éther  donne  la  benzarsénoquinine,  soluhle  seulement  dftDâ  left 
acides. 

Si,  dans  la  préparation  de  Ja  slovaïne,  on  remplace  le  chlorure 
de  benzoyle  par  le  chlorure  arsénié,  on  obtient  le  chlorhydrate  de 
dichlorarsinostovaïne,  cristallisé  en  Hues  aiguilles  solubles  dans 
ralcûol  bouillant,  fondant  à  194'',  transformable  par  le  carbonate 
de  soude  en  solution  aqueuse»  en  oxyde  d'arsine  corresj)ondant  au 
chlorure  et  par  Thydrosultlle  de  soude  en  benzarsinostovatue* 

L'oxyde  de  bensarsénogayacol  cristallise  d'un  mélange  d'acétone 
et  d'éther  en  fines  aiguilles  groupées  en  houppes  fondant  à  19^*, 
donnant,  par  oxydation  en  solution  acétonique,  Télher  bensarsé* 
nique  du  gayacol:  Unes  aiguilles  solubles  dans  Taeétcme  et  TatcooL 

DùSQQe  vohimétrique  de  rtiranium, 

M.  AuiiHK  propose  une  méthode  volumétrique  de  dosage  de 
Turanium  permettant  d'évaluer  cet  élément,  en  présence  de  fer  el 
de  titane,  avec  une  approximation  de  0,5  à  2  0  0  suivant  les  cas  ; 

1''  En  présence  de  iar  seul  :  ta  solution  sulfurique  ou  chlorhy* 
drique  est  réduite,  au  B«-M^  par  la  grenaille  de  zinc  amalgamé  ; 
dans  la  solution  filtrée,  additionnée  de  10  ce*  de  sulfocyanate  à 
20  0/0,  on  verse  en  chauffant  une  solution  N/âO  d'alun  ferrique 
qui  oxyde  U  *-  en  tJ**'  ;  le  dosage  est  terminé  lorsque  la  nuance 
rouge  du  sulfocyanate  ferrique  persiste  pendant  1/2  minute,  la 
température  finale  étant  de  45"  à  75*  suivant  Tacidité  de  la  solu- 
tion. Le  cas  le  plui  favorable  est  celui  d*une  teneur  de  10  à  15  0/0 
en  H^SO^  ; 

2'*  En  présenee  de  fer  et  de  titane  :  ce  cas  est  le  plus  général  el 
correspond  â  la  composition  de  la  solution  brute  obtenue  ilans 
l'attaque  sulfuriquo  des  minerais  d*urane  ferrugineux.  La  solution 
acide  est  additionnée  de  tartrate  de  Na  en  quantité  sufQsante  pour 
1  faire  tomber  au  înitmuum  la  concentration  des  ions  H*  ;  on  y  verse 
quelques  gouttes  de  solution  d*un  indicateur  réductible,  dans  cea 
conditions  par  Ti***  mais  non  par  {]*'-  :  toutes  les  diazines  con* 
viennent  plus  ou  moins,  mats  jusqu'ici  celle  qui  a  donné  les  meil- 
leurs résultats  a  été  Tazo-induline*  Tout  en  faisant  passer  un 
couranl  de  GO*  dans  la  liqueur,  on  y  verae  une  solution  sulfurique 
titaneuseen  léger  excès,  cei|ui  provoque  l'apparition  d'une  nuance 
jaune  verdàlre,  puis  on  verse  goutte  à  goutte  de  ta  solution  ferri- 
que jusqu'il  réapparition  de  la  couleur  violacée  de  l'indicateurt 
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enfin,  on  ajoute  à  la  liqueur  assez  d'HCl  pour  saturer  le  Na  intro- 
duit sous  forme  de  tartrate.  A  ce  moment  la  solution  contient  : 
Fe-,Ti--*  et  U'-,on  Tadditionne  de  lOcc.  desulfocyanateà200/0 
et  termine  le  dosage  comme  en  l"".  On  a  vérifié  que  le  dosage  de 
Turanium,  exact  à  0,5  0/0  près,  en  présence  de  petites  quantités 
de  Fe  et  de  Ti,  donnait  encore  une  approximation  de  2  0/0  en 
présence  de  100  p.  Fe  et  Ti. 

Dosage  du  manganèse. 

M.  AuoER  a  observé  que  le  manganèse,  en  solution  sulfurique 
ou  nitrique,  est  totalement  précipité,  même  en  solution  très  diluée 
et  peu  acide,  par  chauffage  avec  un  bromate  alcalin.  En  présence 
de  HGl,  la  précipitation  n*a  lieu  que  lorsque  celui-ci  est  totalement 
oxydé  parTacide  bromique;  on  opérera  en  ajoutant  alors  de  Tacide 
azotique  et  du  bromate  en  quantité  suffisante  pour  décomposer 
tout  THCl.  Le  manganèse  est  alors  à  Tétat  de  MnO*  qui  pourra, 
après  filtration  et  lavage,  être  dosé  volumétriquement  par  les  pro- 
cédés ordinaires. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de.  Lille. 


SÉANCE  DU  SAMEDI   29  JUIN  1912. 

M.  Lemoult,  ayant  constaté  que  Toxydation  au  chloranile  du 
tétraméthyl-diamidodiphénylcyclohexylméthane  (n*  I)  C«H**CH 
(Dm)*  conduit  au  vert  malachite,  a  essayé  la  môme  action  sûr  la 
base  cyclohexylidénique  (n°  II)  :  tétraméthyldiamido-diphényl- 
cyclohexylidène-mélhane  C®H*o  =:C(Dm)*. 

Ici  encore,  on  obtient,  avec  des  rendements  suffisants,  un  beau 
colorant,  mais  celui-ci  est  un  peu  plus  bleu  que  le  vert  malachite. 

M.  Lemoult  a  alors  essayé  Taction  du  bioxyde  de  plomb  en 
milieu  acétique  étendu  sur  la  base  n""  II  ;  quand  on  emploie  des 
quantités  croissantes  d*oxydant,  on  obtient  des  colorants  qui  sont 
de  plus  en  plus  verts,  mais  si  on  fait  agir  successivement  le  PbO*, 
on  arrive  à  des  résultats  assez  curieux  : 

1®  Une  première  molécule  de  PbO*  donne,  avec  une  molécule 
de  la  base  n""  II,  une  très  belle  coloration  bleu  pur  formée  par  un 
colorant  qui  teint  le  coton  tanné  en  bleu  ;  la  solution  abandonnée  à 


li  EN  DE  LA  8ÛCTÉTÈ  GHtMIQUE  DE  FRANCE. 

él  colore  aseez  rapidement  et  laisse  déposer  un  corps^ 

quit  3    ans  l'alcool;  il  est  alors  formé  de  belles  aLg-uiUes 

lâg^remeol  verdâtres  foodont  à  169"*  et  correspondant  à  la  (qt^ 
maie  CmH:.{Bmf  (u'  Ul); 

^»  Ce  composé  n^  JII  provenant  de  ia  décoloration  d'une  matièm 
colorante  est  uue  teucobase,  senaible  à  l'actioa  du  chloranile  et  à 
celle  du  bioxyde  de  plomb.  Si  on  Toxyde  comme  ci -dessus,  oo 
obtient  à  nouveau  une  magnifique  coloration  bleue  et  de  belles 
teintures  de  même  nuance.  Mais  celte  coloration  ne  persiste  pas 
et  la  décoloration  commence  de  suite  :  après  quelques  jourSt  oo 
peut  isoler  de  la  liqueur  à  peu  près  complètement  décolorée,  une 
nouvelle  substance  qui  cristallise  assez  dinicilement  dan^s  ralcool 
et  fond  à  â07^ 

Celle  substance  est,  à  son  tour,  une  leucobase  sensible  à  ractiou 
du  chloranile  et  du  biox;  de  de  plomb,  mais  la  coloration  se  pro- 
duit surtout  bien  avec  le  cblaranile. 

M.  Lemoult,  qui  a  fait  cette  communication  pour  prendre  date, 
désire  se  réserver  Fétude  de  ces  oxydations  avec  colorations 
suivies  de  décolorations  et  communiquera  ultérieurement  ses^ 
autres  observations  sur  ce  sujet. 

M.  Pascal,  à  la  suite  de  recherches  ré  frac  tome  triques  et  ma^é- 
tochimiques  sur  les  composés  orrranomélaNiqiies  r|i,  attire  Falten- 
tion  sur  les  difficultés  qui  se  présentent  lorsqu'il  s'agit  d'y  mettre 
en  évidence  les  propriétés  additives. 

L'individualité  très  marquée  des  métalloïdes  et  des  métaux 
figurant  dans  ces  Composés  particuliers  se  traduit  par  une  réper- 
cussion sensible  sur  les  propriétés  physicocliimiques  molécu- 
laires. 

Parmi  les  résultats  les  plus  nets,  on  doit  signaler  pour  l'élément 
inorganique  une  augmentation  d'environ  20  0/0  du  pouvoir  réfrin- 
gent atomiipie,  calculé  par  additivité,  quand  on  passe  des  organo- 
métalliques  gras  aux  organométalliques  aromaticjues. 

Ce  phénomène  trouve  son  parallèle  dans  la  dépréciation  souvent 
fiotable  du  diamjjgnétisme  des  organométalliques  aromatiques  par 
rapport  à  la  valeur  calculée  ;  dépréciation  qui  s'accentue  lorsque 
s'accuse  le  caractère  métallique  de  l'élément  inorganique,  ou  bien 
encore  lorsque  croît  sa  valence  ou  son  poids  atomique. 

Par  contre,  dans  les  organométalliques  gras,  il  y  a  une  faible 

(1)  La  plupnri  de  ces  corps,  dont  plusieurs  nouveaux,  ont  él«*  prépan>s, 
commo  on  lo  vf^rra  hietitôt,  en  passant  par  les  magnésiens  dos  radicaux  qu*iU 
contiennent. 
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[  on  rattante  ia  âérïe  iii  >»dîk»^niie. 

œptibflîté  atomîqiiie  «fia  mêlai  yn  da  mêUlkMde  alletal  di^  sa 
limite  el  celte  Limate  '!>âr^.  dans  tDns  les  cas  hîea  éludîtêtds.  lia  i^iarti^ 
eolarilé  leauunfoable  io  coisi'nider  pr^esque  «xaeiemeol  aTl^.^  la 
susGeplikililé  otueirêe  dîreeiemesl  sur  rêiément  fior. 

n  esl  CMile  de  deriaer  liml  Tespoir  qui  s'allaehe  à  celte 
remarque.  La  ma^étochioùe  des  a>mp<]fc>ês  purement  or^^mùques 
a  dimootré  qu'on  pouvait  indirecieoient  retrouver  ou  annoncer  les 
propnélés  magnétiques  naturelles  des  métalloïdes  i  faible  valence 
ou  i  fuble  poids  atomique.  L^étude  raisonnêe  des  com|)Oses  oqj^- 
nométalliqnes  gras  permettra  de  son  <ràtê  d'indiquer,  avec  une 
grande  probabililé.  les  propriétés  magnétiques  des  éléments  sur 
lesquelles  règne  encore  le  doute  le  plus  complet  «  par  suite  de  la 
difficulté  d'obtenir  un  corps  simple,  surtout  un  métaL  à  Télat  de 
pureté  magnétique,  c'est-à-dire  ne  contenant  plus  une  trace  de 
métal  de  la  famille  du  fer. 

M.  JonoAcx  a  calculé  la  cbaleur  latente  de  fusion  du  camphre  L 

à  partir  de  la  constante  cnoscopique  K  qu'il  avait  précédemment 

OOiT* 
déterminée.  La  formule  de  Van't  Hoff  donne  L=  -^ — =8*^-**,24. 

Cette  chaleur  latente  de  fusion  peut  se  déterminer  par  une  autre 
méthode  qui  consiste  à  appliquer  la  formule  de  Hapeyron  : 

L=-;iii'  —  u  -^,  dans  laquelle  -^  est  donné  par  la  courbe  des 

tensions  de  vapeur  du  camphre  en  fonction  de  la  température.  Le 
calcul  montre  ici  que  L  =^  8*^^:24  nombre  identique  à  celui  qui  a 
été  précédemment  obtenu. 

Un  jaode  de  calcul  analogue  ûxe  la  chaleur  latente  de  va(x>risa- 
tion  du  camphre  à  ^d'-^fâ.  L*application  de  la  tonuule  de  M.  do 
Forcrand  donne  93*'^.5.  La  moyenne  de  ces  résultats  très  it)n- 
cordantsest  93<^^4.  On  en  déduit  que  la  constante  ébullioscopique 
du  camplire  est  :  49,7. 

M.  Boulez  a  déposé  sur  le  bureau  de  la  Section  le  texte  d'une 
note  destinée  au  Duiletin  et  intitulée  :  ^  Sur  Tanalyse  des  essences 
de  Citronelle  ». 
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H»  127.  —  Gryoscopîe  dans  la  paraldéhyde  ; 
par  MM.  W.  LOUGUININE  cl  G.  DUPONT. 

La  paratdéhyde  est,  aujoord'hui,  un  produîl  commercial  d^uti 
prix  relativement  bas  et  très  facile  a  purifier  p«r  cristallrsatLoa.  Tle 
corps  est,  en  outre,  un  solvant  excellent  pour  la  plupart  des  pro- 
duits organiques.  Enfin,  la  délerinination  que  nous  avons  faîte 
précédemment  <  1)  de  la  chaleur  de  fusion  de  ce  corps  <L=25,0â5), 
nous  faisait  prévoir  une  constante  cryoscopique  relai  ivrinpiii  é^IpviV 
(B5,5). 

Ces  raisons,  amsi  que  la  valeur  du  point  de  fusion  il2%tjj  fai- 
saient de  ce  corps  un  solvant  cryoscopique  tout  indiqué.  Auchd 
travail  sur  ce  sujet  n'ayant  été  publié  à  notre  connaissanee  (S)» 
nous  avons  jugé  utile  d*entre|>rendre  celte  étude. 

Dons  le  tableau  ci-joinl,  nous  avons  réuni  les  résulta  ta  donnés 
par  des  corps  dissous  normaux.  Pour  la  recherche  des  valeurs 
limites^  nous  n*avons  pas  tenu  compte  des  expériences  fournissant 
des  abaissements  de  point  de  fusion  intérieurs  à  0^,5;  les  erreurs 
relatives  dans  la  mesure  de  ces  abaissements  peuvent,  en  effet, 
devenir  très  fortes  au-dessous  de  cette  valeur* 

La  considération  de  ce  tabloau  nous  conduit  aux  concIusionH 
suivantes  : 

!•  Les  valeurs  de  la  constante  cryoscopique  déduites  des  gran- 

deurs limites  de  -^  présentent  une  concordance  très  satisfaisante* 
La  valeur  moyenne  est  ; 


K=^0,5 


AT 


S*"  Lorsque  la  concentimtion  crott,  le  rapport  —  varie  fortement  ; 

nous  avons  appliqué  a  ce  cas  la  formule  récemment  proposée  par 
MM.  Baud  et  Gay  tS.iet  nous  avons  inscrit  dans  la  dernière  colonno 

(1)  t^uoL'mi:>«E  et  DuroM,  BalL  Soc,  ehim*  (4),  l.  9.  p.  219;  lt>ll. 
(1)   MM,   LësriEAt;  et  Simon  oat  tculeNin*  dan»  une  lié  termina  lion  înédili^ 
Irouvé  une  constante  voisine  de  70. 
8)  Bull.  Soc.  cbiw,  i4),  l.  9,  p.  HU. 
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AT 
les  valeurs  du  rap{>ort ^ —  qui  devrait  rester  constant  si 


T.log 


N  +  fl 

celle  formule  s'appliquait  (T,  étant  la  tempérât,  absolue  de  fusion 
du  mélange,  N,  le  nombre  de  molécules  du  solvant,  n  celles  du 
corps  dissous). 

liais  les  résultats  consignés  dans  ravant-demière  colonne  nous 
monireni  que  la  formule  beaucoup  plus  simple  : 

(0  AT  =  Kij^— jj  avecK,  =  -^jj— =  oS,2 

rend,  dans  les  limites  de  concentration  étudiées,  encore  mieux 
compte  du  phénomène  (i). 

Cette  formule  (II,  qui  s*obtient  aisément  en  introduisant,  dans  la 
détermination  de  la  formule  de  Van*t  HofT,  la  loi  de  Raoult  et  Ue- 
coura  et  s'applique  encore  aux  solvants  anormaux,  concorde  mieux, 
en  général,  avec  les  résultats  que  la  formule  de  Baud  et  Gay  jus- 
cpi'à  des  concentrations  moléculaires  de  30  0/0  environ.  On  devrait, 
croyons-nous,  l'introduire  dans  la  pratique  cr^'oscopique  :  on 
▼errait,  en  effet,  aisément  qu'à  partir  d'une  seule  détermination, 
on  aura  en  général  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous,  avec 
une  précision  bien  supérieure  à  celle  donnée  par  la  formule  de 
Raoult,  par  la  relation  très  simple  : 


«=ê[.Sf-'] 


Anomalies.  —  La  paraldéhyde,  comme  les  hydrocarbures,  donne 
des  résultats  anormaux  dans  la  détermination  des  poids  molécu- 
laires de  corps  possédant,  dans  leur  formule,  des  groupements  OH. 
Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  de  tels  corps  (voir  le 
tableau,  p.  908). 
De  ces  résultats  on  peut  conclure  que,  pour  de  tels  corps: 
i'' Les  anomalies  sont  moins  marquées  que  dans  le  benzène; 

AT 
toutefois  le  rapport  —  cesse  d'être  une  fonction  linéaire  de  AT  ;  il 

P 
semble  se  relever  et  tendre  vers  la  valeur  normale  pour  les  dilu- 
tions extrêmes; 

2*  Ces  anomalies  semblent  décroître  quand  le  poids  moléculaire 
croit;  le  bornéol  donne  des  résultats  presque  normaux. 

(i)  Il  y  a  tzception  pour  CHBr'  qui  semble  avoir  une  action  sur  le  solvant. 
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En  résumé,  lu  paraldéhyde  se  présente  comme  un  très  bon  sol- 
vant cryoscopique  pour  les  corps  à  poids  moléculaires  normaux. 
Sa  très  grande  vitesse  de  cristallisation  rend,  en  outre,  les  déter- 
minations du  point  de  lusion  très  précises,  et  la  grandeur  de  sa 
constante  cryoscopique  permet  d'opérer  sur  de  faibles  quantités 
de  matière.  Ce  solvant  semble  donc,  après  l'acide  acétique  et  la 
benzine,  un  des  plus  aptes  à  rendre  des  services  dans  la  pratique 
du  laboratoire.  Sa  conservation,  sans  être  parfaite,  est,  malgré 
tout,  suffisante. 

Nous  devons,  en  dernier  lieu,  signaler  l'écart  existant  entre  la 
constante  cryoscopique  trouvée,  70,5,  et  celle  que  nous  avions  cal- 
culée par  la  formule  de  Van*t  Hoff:  65,5;  cet  écart  est  toutefois 
de  Tordre  de  grandeur  de  ceux  que  l'on  rencontre,  en  général, 
dans  les  essais  de  vérification  de  cette  formule. 

Nous  pensions  poursuivre  plus  avant  cette  étude  ;  la  mort  de 
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M.  Lougaudne  est  venue  arrêter  notre  collaboration.  Qu'il  soil 
permis  ici,  à  son  modeste  disciple,  d'exprimer  son  souvenir  recon- 
naissant à  ta  mémoire  de  ce  grand  savant  qui  laisse  dans  la  science 
une  œuTre  considérable  et  définitive. 

>*  128.  —  Chlorare  de  Tacide  dichlorar8inobenioîqae-i.4. 
Ethart  de  l'acide  benxarainieiix  et  de  l'acide  benzarainique» 
par  MH.  FOnRHElIT  et  OCESLIH. 

V.8.191Î:. 

L'acide  benzarsinique  a  été  obtenu  par  La  Coste  en  oxydant 
Facide  toluidinarsinique  \Lîeligs  Anaalen,  t.  208,  p.  8<,  et  par 
Baribeim  \D.  cb.  G,,  t.  41,  p.  1858  >  en  traitant  le  diazoîque  de 
Facide  anilarsinique  par  le  cyanure  de  cuivre  et  la  potasse.  La 
Coate  a  essayé  de  préparer  le  chlorure  correspondant  à  Tacide 
benzarsinique  en  faisant  agir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  ce 
dernier.  Il  a  observé,  comme  produit  immédiat  de  la  réaction,  des 
cristaux  insolubles  dans  le  chloroforme.  qu*ii  n*a  pas  séparés, 
mais  qui,  traités  (>ar  Teau,  donnaient  Tacide  benzarsinieux. 

Le  présent  travail  a  été  entrepris  dans  le  but  d*isoIer  à  Tétat  de 
pureté,  le  chlorure  de  Tacide  dichloroarsinobenzoîque,  de  faoon  à 
pouvoir  en  faire  des  dérivés  purs  aussi  facilement  qu'avec  le  chlo- 
rure de  benzoyle.  Nous  avons  atteint  notre  but  àTaidede  plusieurs 
procédés  qui  se  ramènent  tous  à  traiter  par  le  pentachlorure  de 
phosphore,  soit  le  dichlorure  benzarsinieux  AsCl*-C^HH.X'>*H  1 1\ 
soit  les  produits  de  réduction  non  chlorés  de  Tacide  benzarsinique: 
adde  et  oxyde  benzarsinieux:  AsO-C«H*CO*H  et  As  OH  •«-("•H*- 
00>H  i2  et  8;. 

Noua  avons  constaté  que  les  cristaux  de  la  Coste  ne  sont  pas  le 
chlorure  de  dichlorarsinobenzoyle.  Quand  on  distille,  en  effet, 
aoos  pression  réduite,  la  masse  cristalline  résultant  de  la  réaction 
enire  le  trichlorure  de  phosphore  et  Tacide  benzarsinique  on 
n*obiieDt  que  des  traces  du  chlorure  cherché.  Au  contraire,  si 
on  fait  agir  le  pentachlorure  de  phosphore  sur  les  cristaux  de 
La  Uoste,  mis  en  suspension  dans  le  chloroforme,  ils  dispa- 
raissent rapidement  sans  dégagement  d'acide  chlorhydrique  ;  la 
solution  reste  claire,  et  l'on  obtient,  par  la  distillation  dans  le 
▼ide,  avec  des  rendements  presque  quantitatifs,  le  chlorure 
cherché.  En  somme,  le  trichlorure  de  phosphore  réduit  la  fonc- 
tion arsénique  et  la  convertit  en  dichlorarsine  sans  toucher  au 
carbozyle;  ce  dernier  donne  le  chlorure  seulement  avec  le  peu- 


lachlorure  de  phosphore.  La  première  réaction  p^ul  éite  expraH| 
par  réquaiion  suiviuile  :  fl 

5  PCP  4-  3C^HHCO^H)(As03H^)  =  CniVCO^H)!  AsÛPiPOCI»  +  J^O^Hï! 

Chlorure  de  dichlorarsmobeuzùyîe  :  AsCl*-C<*H*-COCI.  -J 
A  un  mélange  de  250  gr.  diacide  benzarsénique  et  de  600  de  chloJ 
roforme  contenu  dans  un  balloïi  surmonté  d*uD  réfrigérant»  om 
ajoute,  peu  à  peu»  une  solution  de  280  gr.  de  trichlorure  de  phosJ 
phore  dans  500  gr.  de  chloroforTne*  Le  mélange  s'échauffe  et  ïm 
réaction  commence  déjà  sans  Tintervention  d'une  source  de  chM 
leur  étrangère.  On  la  termine  au  bain-marie  en  maintenant  TéhulJ 
iilion  pendant  une  demi  honre,  puis  on  décante  pour  séparer  TaJ 
cide  phoBphoreuac  qui  s'est  forme.  La  solution  refroidie  laisse  àbA 
poser  une  masse  de  cristaux  de  dichlorure  beniâratoieux  ^cnstatuJ 
de  la  tloste).  On  y  ajoute,  d'un  seul  coup,  210  gr,  de  p*  runu 

de  phosphore  et  on  favorise  la  réaction  qui,  du  reate,  jeâtAJ 

spontanément,  en  chaudantlasoLution  pendant  une  heure,  d'abar« 
légèrement,  puis  a  l'ébultition.  Enfin  on  chasse  le  chlarororme  m 
la  plus  gi-ande  partie  de»  chlorures  de  f»hosphureb  volatils,  el  ùm 
distille  le  résidu  dans  le  vide.  Vers  189-190'*  sous  19  mm.  passa  un 
liquide  qui  constitue  le  chlorure  cherché,  l^e  rendement  utieint 
240  gr.    lu 

Le  cidorure  de  dtchloroarsinoben^oyle,  fraîchement  distiUé,  66t 
un  liquide  assez  mobile^  fumant  à  IViir  humide  qui,  spontanémaot, 
parfois  au  bout  d'uti  tenqis  assez  long,  se  prend  en  une  musca 
cristalline.  11  est  soluble  dans  le  chloroforme,  l'éllier,  le  benrèctp 
et  donne  avec  Teau  un  précipité  blanc.  Il  se  comporte  comme  le 
chlorui-e  de  benzo)  le  envers  les  alcools,  les  fdiénols,  les  amino- 
alcools,  les  alcaloïdes  possédant  une  fonctioQ  alcoolique  ou  phé- 
nolique  comme  la  quinine,  elc, 

Aûélyae.  —  Subel.  0^^.7730  Ucniie  Of,i054  As'O^Mg**  —  n^IcMl-     \..  r^.i 

Ox^'de  d^arsuiobeûxoulâ  déthyh  AsO-n«H*CO*C«H^*  —  Le  chlo- 
rure benzarsinieux  se  dii^sout  dans  Talcool  absolu  sans  échauffe- 
ment  sensible  ;  la  solution,  précipitée  par  de  l*eau  additionnée  de 
carbonate  de  soude,  donne  Toxyde  indiqué  par  la  formule.  Ou  Tes*- 
^re,  on  le  lave  avec  de  Teau.  Poudre  amorphe  fondant  à  tll*, 

{i)  On  peut  BtmpUnor  la  réaction  en  no  décantant  p.ifl  U  solutioo  cliloro- 
Ibnnique  apréfi  rnddîlion  du  IricUlorure*  Il  sufDt  do  1«  refroidir  ©l  d*^  ajouter 
le  pcntachloruri?.  Hi  on  poatède  de  roxjTle  bçn«ar?*imfnjT,  il  nVgt  pas  néct^^irt 
de  faire  ioterronir  lo  trt«àlerttrt  de  phosphore  iiuùi  •oalMuani  le  p«  aUdiJonira. 
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insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  Talcool,  se  dissout  à 
chaud  dans  Talcool  amylique,  mais  ne  s'en  sépare  pas  par  refroi- 
dissement.  Se  dissout  dans  la  soude  en  se  décomposant,  car 
l'acide  acétique  précipite,  de  la  solution  sodique,  Toxyde  de  Tacide 
benzarsinieux  (formule  2),  sous  forme  de  belles  ai^iilles  plates  et 
brillantes  ne  fondant  pas  encore  à  280*. 

Etber  étbyliqae  de  T acide  benzarsinique  AsO»H«-C«H*-CO*(?H». 

—  Cet  acide  s'obtient  en  oxydant  Poxyde  précédent  par  Teau 
oxygénée  en  solution  alcaline  puis  en  précipitant  cette  solution 
par  l'acide  chlorhydrique.  Petites  paillettes  brillantes,  solubles 
dans  le  carbonate  de  soude,  fondant  vers  260"*  pour  se  transformer 
immédiatement  en  poudre  infusible. 

Bther  benzarséniqiie  de  la  qroiViiTO  As03H«-(?H*-C0«C«>H«»N*0. 

—  Cet  éther  se  prépare  en  faisant  agir  sur  la  quinine  anhydre  le 
.chlorure  de  l'acide  benzarsinieux  puis  en  transformant,  dansl'éther 

chloré  obtenu,  le  groupe  -AsCl*  en  -AsO^H*. 

Deux  solutions  chloroformiques  contenant,  Tune  :  280  gr.  de 
chlonire  de  dichlorarsinobenzoyle  pour  un  litre  de  chloroforme, 
l'autre  :  824  gr.  de  quinine  anhydre  sont  rapidement  mélangées. 
Le  mélange  s'échauffe  jusqu'à  l'ébulUtion  que  l'on  maintient  en- 
suite pendant  une  demi-heure.  Quand  la  solution  est  froide,  on 
l'extrait  avec  trois  litres  d'eau  qui  dissout  le  chlorhydrate  de  la 
dichlorarsino-benzoylquinine.  Dans  la  liqueur  fortement  refroidie, 
on  verse  de  Teau  oxygénée  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  mélange 
colore  en  jaune  l'acide  titanique,  puis  de  la  lessive  de  soude  éten- 
due. Dès  qu'un  précipité  commence  d'apparaître,  on  cesse  de 
verser  la  soude  et  on  neutralise  exactement  avec  une  solution  de 
carbonate  de  soude.  On  essore  le  précipité  blanc  et  fin  qui  se 
forme  et,  après  l'avoir  bien  lavé  et  incomplètement  séché,  on  le 
jette  dans  trois  litres  d'alcool  bouillant  qui,  dans  ces  conditions, 
le  dissout  parfaitement  pour  le  laisser  déposer  presqu'en  entier  en 
se  refroidissant.  L'éther  est  recristallisé  dans  l'alcool  éthylique  à 
^  0/0.  Il  est  constitué  par  des  petits  cristaux  cubif^ues  brillants, 
fusibles  vers  200»,  facilement  solubles  dans  les  acides  minéraux 
étendus  et  dans  les  solutions  de  soude,  de  carbonate  de  soude  et 
d'ammoniaque.  L'eau,  l'alcool,  l'acétone  en  dissolvent  très  peu. 
Fraîchement  précipité  et  encore  humide,  il  se  dissout  avec  facilité 
dans  l'alcool  éthylique  bouillant  mais  une  fois  précipité  de  ce 
solvant  et  bien  cristallisé  il  y  est  presque  insoluble. 

Analyse.  —  Sabst.  0«',2175  donne  0«',675  CO*  et  0«',1110  ffO.  —  «Calculé 
562"^:  CO/0,  58.66;  II,  5.80.  ^  Trouvé  :  C  0/0,  58.62  ;  H,  5.66. 
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BenEarsénaquinine  (^As-G*iH*-nÛ*G»oN«^N^05).  —  Une  soliim^| 
très  légèrement  alcattne  de  50  gr.  d'étber  benzarséiiique  dans  du  car^| 
bonat^  de  soude  est  additionnée  d'une  solution  étendue  de  ISO  gr^| 
iriiydrosullUe  de  soude.  Le  mélange  reste  clair  tout  d^abord  iuHi:»^| 
ohuulTé  II  50-60*",  il  se  colore  en  jaune,  se  trouble,  et  une  pou<lr^| 
jaune  se  dépose  |>eu  à  peu,  qu'on  essore  après  une  demi-heure  d^| 
ehauiïage^  qu'on  lave  soigneusement  avec  de  1  eau,  et  que  To^l 
sèche,  dans  le  vide,  sur  de  Tacide  sulfurique.  Ainsi  préparée  Tar'^B 
senoquinme  contient  du  soufre.  On  peut  la  puriHer  en  la  dissol^| 
vaut  dans  Tacide  clilorliydrique  en  faisant  passer  un  courant" 
d'acide  carbonique  pour  chasser  SO*  et  en  reprécipitant  par  du 
carbonate  de  soude.  Poudre  légère»  jaune  rlRtr,  insoluble  dan^H 
Teau,  dans  les  carbonates  alcalins  et  dans  les  alcalis,  peu  salubloV 
dans  les  dissolvants  organiques,  soluble  dans  les  acides.  Pas  plus 
quelesautresarsénoïqueslabenzarsénoquininenepetilélreobtenu* 
complètement  pure,  d*autant  que»  n*étantpascristailiséev  les  carac 
tèrea  de  sa  pureté  sont  difliciles  à  préciser, 

Anatyse^  —  Subst.  Ot%ai>83  rlonn«  Û«%tl44   Mg*A6*0\  —  Culottlé  :  A»  0/ 
14.1*8.  —  Trouvé  :  As  0/U,  13.87. 

Stovafne  avsenicaie.  —  Sachant  que  la  stovaïne  et,  en  général,] 
les  anesthésiques  locaux  ont  une  allinité  parlicidière  pour  ta  subs- 
tance nerveuse  ûwe^  probablement^  à  la  solubilité  dans  tes  iipoïdefl 
de  ces  derniers  de  la  base  mise  en   liberté  par  le  sérum»  noug 
avons  pensé  que  l'on  pourrait  réaliser  unestovaïno  arsenicale  qui» 
introduite  dans  la  circulation»  se  fixerait,  de  prétérence,  sur  les 
centres  nerveux.  Nous  avons  doue  remplacé,  dans  la  préparation] 
de  la  slovaine,  le  chlorure  de  benzoyle  par  le  chlorure  de  benr^ar^ 
sinyle.  Nous  avons  ainsi  obtenu  le  chlorh>drote  de  dichlorarsinch 
slovaine  lequel,  au  contact  du  carbonate  de  somle  se  tranafonmij 
en  oxyde  insoluble  dans  Peau»  soïuble  dans  lïaber  et  qui,  oxydé 
par  l'eau  oxygénée,  donne  Têther  beuzarsénique,  c'esl-à-dire  U 
stovaïne  avec,  en  plus,  le  groupe  AsO^ll*»  Bien  entendu,  ce  dernier 
dérivé  ne  peut  avoir  aucune  action  anesthésique  â  cause  de  Ba| 
fonction  acide  libre.  Il  faut,  pour  voir  apparaître  le  pouvoir  anes- 
thésique, réduire  la  fonction  acide  en  Ibnclion  arsénoique.  Nou^l 
arrivons  ainsi  à  un  composé  dont  les  fonctions  déterminant  Faction 
anesthésique  entraînent  la  chaîne  arsenicale  et  (pii  doit,  si  noa 
prévisions  sont  exacles,  se  tixer  sur  les  nerfs. 

Chlorhydrate    de    dimèibyhminoètbyl-diméthyldichhrar&im 
hcnioylcurhinoL  —  Dimélhylaminodiméthylothylcarbinol   13  ^pr» 
benzèue  30  gr.;  chlorure  de  dicblorarsuioben/.oyle  80  gr.,  bernent 
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90  gr.  Mélanger  les  deux  solutions  ben/éniques.  Le  mélange 
s'écbaufle.  reMe  d'ahord  homogène  puis  se  sépare  en  deux 
courbes.  L'inférieure  cristallise  par  refroidissement.  ()n  la  lave 
a%'ec  de  Téther  et  on  la  fait  recristalliser  dans  Talcool  absolu. 
Petites  aiguilles  blanclii^s,  peu  solubles  dans  TalcooK  insolubles 
dans  Tacéloue,  très  solubles  dans  feau,  fondant  à  VM  ^bloc>.  La 
solution  aqueuse  e>t  très  aiùde  et  parait  contenir  de  Tacide  cliior- 
hydrit|ue  libre  et  les  chlorhydrates  de  (hclilorarsine  el  d*oxyde 
d'arsine  d'après  i'épialion  réversible  suivante: 

—  As*:i2  ..  n2< )  =  _  Aso -r twa 

Du  reste,  il  est  à  peu  près  impossible,  par  cristallisation  dans 
Talcooi  absolu,  d'obtenir  le  chlorure  tout  à  fait  exempt  d'oxyde  et, 
en  conséquence,  le  dosage  de  chlore  indique  toujours  des  chifTn^s 
légèrement  trop  faibles,  correspondant  à  la  présence  de  4  à  5  0  0 
d*oxyde.  11  suffit,  du  reste,  de  0,009  d'eau  |>our  expliqih^r  cette 
teneur  en  oxyde  dans  4,30  ile  diohlorure. 

AoalyS".  —  Stil»>l.  ii:\:)inu\  doim.-  M.".3inir»  .\ir<:r.  Ut^2s7i  ;  nr,i*.)iC»  \jr<:l. 
—  Calcul-  p*tur  <:**n'*N(.)'<:i^:  <:i  tu»,  i'i.r..  —  rn.uv.-:  «;i  u  m.  ii.TtJ  «til/N. 

L'oxyde  s'obtient  en  agitant  une  solution  aqueuse  du  ohlonire 
précédent  avec  de  l'cUber  et  du  carbonate  de  soude.  I/rthcr  Tahan- 
donncsous  la  forme  d'une  huile  rpaisse.  incrislallisshle.  qiu»  Tacnie 
clilorbydriiiue  en  solution  étliérée  iraiisJoniie  en  chlorhydrate  tle 
dichlorarsine.  Le  vrai  chlorhydrate  de  l'oxyde  e>i  >iruï)eux  et  in- 
cristallisable,  il  s'obtient  en  ajoutant  à  l'oxyile  la  ipiantilé  caloi.dée 
d*acide  chlorhydricpie.  La  solution  de  ce  chlorhydrate  posée  sur  la 
langue  détermine  une  sensation  de  picotement  très  intense  et  très 
particulière  qui  envahit  l'arrière-gorge  et  peut  persister  plusieurs 
jours. 

Arsénostovaïnr.  —  Cette  base  est  obtenue  (Mi  réduisant  l'oxyde 
par  rhydrosulfite.  C'est  une  pou<lre  jaune  «l'or,  insoluhle  dans  les 
dissolvants  organiques,  sauf  au  nioinent  de  sa  préparation,  iii-^u- 
luble  dans  Teau  et  les  alcalis,  soluble  dans  h's  acides. 

Analyse.  —  Subsl.  o-.;n:»ï  doim.-  n-',li'.h;  A>.*0-MfrV  -  ral.ul..  |mmip 
C«"H«»lWAb*:  tii8..S8;  As  n,M,  i4.8U.    -    Iroiiv.-  :  As  n.u,  ii.'.m. 

Ether  benzarséniqnc  du  gayacoL  —  A  uiu»  solution  ih»  hen/ène 
tl5  gr.),pyridine  (15  refroidie  à  0",  on  ajoute  une  solution  de  ihlo- 
rure  de  dichlorarsinobenzoyle  \\t  gr.i  dans  du  hen/ène  «SOgr.!. 
Le  mélange  se  liquélle  en  partie,  puis  devient  rapidement  solide. 
On  chauffe  pour  amener  la  liquéfaction  complète  puis  on  laisse 
•oc  CHiM.,  4*  sin.,  r.  x/,  \9M.  —  Mèmoiret.  <>\ 
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reCroidir,  La  masse  est  lavée  à  l*eaii  el  agitée  avec  du  benaîène  et 
du  carbonate  de  soude.  Le  benzèue  â*einpare  de  l'oxyde  arséno- 
beiixoylgayacol  qui,  après  l'évaporaliou  du  sol vani,  reste  couime  une 
masse  p^Heuse  devenant  rapidement  solide  et  cristalline.  CeL  oxyde 
BëL  très  soiuble  dans  Tacétone  et  peut  être  obtenu  bien  cristal lisA 
quand  on  additionne  d'éllier  ardiydre  sa  solution  aeétor»if)ue. 
Petites  aiguilles  blanches,  groupées  en  houppes,  solubles  dans 
Talcooli  iiisolubles  dans  l'élher  et  dans  IWu,  londant  à  lUh  iîôû. 

Analyse.  —  Subsl.  Ok%4807  donne  0«%2072  AB"(»'Mg".  —  Calculé  :  23.58.  - 
Trouvé  :  28.23. 

La  solutioQ  acétonique  traitée  par  l'eau  oxygénée  et  additionnée 
d'eau  laisse  déposer  l'éther  benzarsinique.  On  l'essore  et  on  le  fait 
recristalliser  dans  4  fois  son  poids  d'acétone.  Fines  aiguilles  ino- 
dores, brillantes,  insolubles  dans  i'étber,  solublesdans  l'alcool,  dans 
l'acétone  chaude,  très  solubles  dans  le  carbonate  de  soude,  se  dé- 
composant sans  fondre  à  une  température  très  élevée. 

Analyse,  —  SubsL  0«',3043  séchée  à  lOO-  donne  0«',I044  As'S".  —  Calculé  : 
As  0/0,  21.29.  —  Trouvé:  As  0/0,  20.89. 

(Laboratoire  de  Chimie  thérapeutique.  InsUtut  Pasteur.) 

N*"  129.  —  Caractères  et  composition  d'une  huile  de  jatropha 
(mahafalensis);  par  H.  Henri  BIMAR. 

La  graine  de  jatropha  mahafalensis  (en  malgache  Belalalrai 
provient  du  sud  de  Madagascar;  elle  a  été  étudiée  au  point  de  vue 
botanique  par  M.  Jumelle,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences. 

Celte  graine  conlient  une  proportion  d'amandes  égale  à  7o  0  0 
et  le  rendement  de  ces  amandes  par  extraction  au  sulfure  de  car- 
bone est  de  60  0/0. 

Soumises  à  la  presse  hydraulique  du  laboratoire,  ces  amandes 
ont  donné  en  première  pression  14,5  0/0  d'huile. 

Cette  huile  de  couleur  ambrée  est  légèrement  tluurescente.  Lt'^ 
constantes  physiques  et  chimiques  sont  : 

Densité  à  lo- 0,9-213 

Indice  de  rétVuction  à  -20" i  ,4ti-i8 

Titre  des  aeides  gi*as :îl" 

liidiee  de  saponilication \\)\ 

—  de  iieuli'alisulioii  dos  aeides  ^n*as 17,0 

—  diode 111,8 

—  d'iode  des  aeides  liqnidc^s I  iO 

d'aeelyle -. 17 

Essai  de  sieeativité  à  50*' 26  heures 


i»mIiii  iri'buihiîoii 

Indice  <Ur 

nAtttii  S  mm,  ijfi  pression. 

mpimtûcMMm, 

Indice  iHodc 

I80-18S- 

186 

DIS 

I88-IW> 

186 

105 

iU3-195' 

184 

113 

?.  BOULEZ.  0f5 

750  g{\  d'huile  ont  é\i  aonmia  à  Talcoolyse  et  les  élhers  élhyli- 
4|ueâ  obtenus  ont  été  fraclionnés  par  fiislîllalion  sous  pression 
réduile.  Après  deux  "fériés  de  di:^tillatioTi,  on  a  obtenu  Irois  frac- 
lion^  moyenneâ  dont  les  constantes  sont  : 


r».vMiiiri 


La  dii^titlation  ne  permet  donc  pas  une  séparation  sattstaisante 
des  acides  de  celte  htiile.  Tout  au  plus  peut-on  |>résijmer,  d'après 
ces  résidlats,  qu^elIe  ne  contient  pas  d  «cide  dn  poitts  moléeulHire 
inférieur  h  celui  de  l'acide  palinilique  et  qu'elle  renfenTie  une 
Aââez  forte  proportion  d'acide  linoleiipie.  Elle  prend  donc  place 
Imrnii  les  huiles  demi-siccalives  <la  jçroupe  du  coton  à  côté  de 
l'huile  de  jatropha  curcas^  et  pourra  |)robablement  servir  aux 
mêmes  usages  que  cette  dernière. 

IN*"  130.  —  Nouvelle  méthode  d  analyse  des  essences  de 
citronnelle:  par  Victor  BOULEZ. 
\  (6.7.19181 

Les  essences  de  citronnelle  ont  des  compoàitions  si  variées,  si 
Jifférentes  qu*iî  me  semble  indispensable  de  recourir  à  des  mé- 
thodes d'analyses  qui  ne  se  burneruienl  iias,  comme  celles  eu 
tlisage,  à  doser  globalement  tous  les  clémenls  utiles  sous  forme  de 
gçraniol, 

(jes  essences  sont  constituées  principalement  d'un  principe 
aldéhydi([uo:  le  citronntdliil  et  d*un  [tnncipeHlcooli(}ue  :  legéraniol; 
et  Ton  ne  Tnlt  aucune  dilTcreuce  dans  les  résultats  de  l'analyse  ac- 
tuelle entre  ces  deuxi^orps  de  caractère  si  opposé. 

H  existe  des  essences  de  citronnelle  conlonant,  par  exemple» 
15  0,0  de  citroruiellrd  et  500/0  dr^fftirauiol  ;  500/Odecilronnellal  et 
40  Û/U  de  g-éninrol;  80  0/U  de  ciLrouellal  et  15  0/0  de  géranioL 
Toutes  les  teneurs  respectives  sont  donc  possibles  et  se  reucon* 
Irefil  etlectivement  daï*s  les  essences  pures  suivmit  les  origines. 

n  y  a  donc  intèièt  non  seulement  à  connaître  la  pureté  de  ces 
es-^etices»  tnïiis  il  y  a  un  intérêt  encore  plus  j^rand  à  pouvoir  dé- 
terminer chacun  des  constituante  principaux,  leur  odeur  tout  a  fait 
dissemblable  donnant  à  chaque  essence  des  propriétés  en  relation 
avec  la  proportion  de  chacun  d'eux.  Les  mtéressés  ont  cecleuie- 


L 


m 


\m  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A    LA   SOCÎ^É  GIIÎMIOOI* 

uwr\{  compris,  depuis  ïongtemps,  la  nécessité  rie  pouvoir  Taift 
rt'LOleriieul  l'anfilyse  praLique  de  ee^  essencen  an  liéii  ik^  «  l'esgiftî  i 
dont  on  se  t^oiitenlfï  jusqu'à  présent  et  qui  coiistâU'*  à  et  héritier  par 
oiiétylaitoij  a  usai  bien  les  aliiéhydes  que  les  alcools  et  a  exprimer 
le  n^rtulliit.  en  y"éi'îiiiioL  Celle  manière  de  faint  permet  seuleumnl 
dVHttblir  le  litre  de  l'essence  ou  simplement  sa  purett*,  mais  ne 
fournit  rmeune  indii^ntion  sur  ses  qualités  particulières  dëcoula&t 
de  sa  riehesâe  relative  eu  aldéhj^iles  ou  en  alcool  qui  lui  donne  en 
réalité  une  valeur  détenu inée  pour  tel  ou  tel  usage  industriel. 

Ce  u*est  pas  que  des  tenlaMves  n'aient  été  faites,  mai  s  le  uioyea 
pratique  n'était  pas,  découvert  quoiqu'on  pohsède  celui  de  doser 
ri^j'taines  aldéliydes  terpé niques  par  leurs  combinai^onfi  bi-,^ulH- 
liques  et  les  alcools  par  retbérilicolion.  Mais  dans  te  cits  du  eitroii- 
ucllal,  d'après  tous  les  auteurs,  il  se  rencontre  un  empéclienîent 
pour  isoler  la  combina t^^on  bi- su  111  tique  du  cilronnellal,  celle-ci  ne 
se  géfiarant  pas  nettement  par  les  traitementg  connus  des  parties 
non  combinées^  car  il  ne  se  forme  pas  seulement  deux  zones  àe 
séparations^  mais  des  xones  intermédiaires  ainsi  que  des  granula- 
tions en  suspension  qui  rendent  ta  séparation  quantitative  im* 
pos&ibte. 

l'ur  la  méthode  que  ju  propo^îC,  il  est  lacdc,  au  contraire,  de 
doser  le  citronnellal  par  le  bi-sulflte  et  le  géraniolpar  «  éthérlHca- 
lion  »  et  celle  question  trouve  ainsi  une  solution  praticjue. 

J'opère  de  la  manière  suivante  :  sur  un  poids  quelconque  de 
l'essence  à  examiner,  par  exenq)le  2b  gr.  ou  50  gr.  pesés  tians  nu 
flacon  d'Erlenmeyer  de  5U0  gr.  (le  bas  [)rix  de  l'essence  de  citron- 
nelle permet  d'employer  ces  quantités),  j'ajoute  100  *^t.  ou  î^OOfrr. 
dobi  sullU(^  (le  soude  concentré,  préparé  spécialement  en  satrirant 
à  refus  une  solulion  de  bi-sullite  de  soude  commercial  à  ']5-31"  Bé 
avec  du  sullite  de  soude.  J'aj^ite  le  mélanj^e  essence  et  bisultite 
juscpi'à  ce  que  la  cond)inaison  soit  bien  faite  et,  après  unrejios  (pii 
porte  à  2  ou  Î3  lionres  la  durée  de  cette  partie  de  l'opération,  je 
verse  100  j^r.  ou  200  ^n*.  «l'eau  distillée  et  je  cliaufle  au  bain-mane 
pendant  quebpies  heures  en  agitant  aussi  de  tem|)s  en  temps 
el  évitant  les  [)erles  par  un  bouchon  surmonté  d'un  tube.  Quand  la 
séparation  est  bien  nette  entre  la  partie  huileuse  non  combinée  cl 
la  pariie  al<léhydi(pie  sidfonée  dissoute,  je  transvase  dans  un  en- 
tonnoir à  robinet  en  rinraut  le  flacon  avec  un  peu  d'eau,  il  n'y  a 
(pi'à  recueillir  (Imus  un  flacon  taré  l'essence  non  combinée  dont  le 
poids  indique  par  dilTérence  la  quantité  d'aldéhyde  citronnelli(jue; 
Sur  cette  essence  non  combinée  qm  renferme  les  alcools,  on  dose 
par  acétylalion  le  géraniol. 
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Il  est  inutile  de  taire  ressortir  la  simplicité  de  ce  procédé  qui 
solutionne  si  aisément  cette  question  assez  vivement  discutée  et 
cherchée  ces  derniers  temps  surtout  ;  mais  il  est  nécessaire  de 
recommander  d'observer  soigneusement  la  technique  qui  vient 
d'être  décrite,  car  la  réussite  est  due  d'abord  à  la  préparation  du 
bi-sulflte,  ensuite  à  la  durée  de  l'opération,  au  chauffage  et  à  Ta- 
gitation.  Si  la  séparation  n'était  pas  nette  au  moment  où  on  Ta 
arrêtée,  on  remettrait  à  cliaufifer  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  que  deux 
zones  tout  à  faii  distinctes.  Le  bi-sulflte  de  soude  préparé  comme 
je  l'indique  m©  sert  aussi  à  la  séparation  d'autres  aldéhydes. 

Tableau  craUalyses  de  quelques  essences  de  citronnelle 
par  la  méthode  Boulez. 

(I).  (II).  (Ul).  (IV). 

Citroiiellal 18.00%        ID.OO  %        58.00  7o        03.00  7^ 

Géraniol 44.-28  45.59  30.16  35.56 

Total.. 6-2. -i«  64.59  94.16  9S.56 

Tableau  d'analyse  de  deux  de  ces  essences  I  et  IV  par  l'acéty- 
lation  telle  qu'elle  se  pratique  habituellement. 

0)  (IV). 

Citronellal  et  géraniol  exprimé  en  géraniol. . .       62.0*7  Vo      ^i-50  ••/q 

(Communique  à  la  Scclioii  dr. Lille  le  19  (lé«Tmlin'  1911.) 
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Les  Nouveautés    chimiques    pour    1912,    par    C.    POULENC, 

docteur  è^  sciences,  1  vol.  in-8*»  de  338  pages,  avec  236  (ij^ures. 
(Librairie  J.-B.  Baillière  et  lils,  lU,  rue  llaulefeuille,  F^aris.i 

M.  Poulenc  conserve  dans  son  ouvrage  le  même  plan  général 
que  les  années  précédentes. 

Dans  le  premier  chapitre  sont  rangés  les  appareils  de  p}i\  .-^ique 
qui  s'appliquent  parti  *ulièrement  à  la  chimie,  comme,  par  exemple, 
c^ux  qui  sont  destinés  à  la  détermination  des  densités,  des  hautes 
températures,  etc.  Signalons  en  particulier  les  nouveaux  thermo- 
mètres à  tension  de  vapeurs  saturées  et  le  très  ingénieux  sçectro- 
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^M-aphe  à  t>rïaiïi6  il«^  qtmrlz  d&  ¥èvs,  appiireils  propre^  à  i)a  uiuU 
Liples  emploie  indiislrielâ. 

Dans  le  seroïid  nhujïilre  se  trouvent  rénuis  tous  le^i  appai'^ilâ  de 
manipulation  cliiinique  propremeiiL  Hile  et  ûoni  la  disposiiton  p?t 
de  naUirtui  latuiitur  ïe^  opérations  longues  et  (H^lidioust^s,  On  y 
trouveni  décrils  de  nouveaux  dtsposîtifîS  de  elifujlïage,  de  nou- 
veaux' bndeurs,  dé  nouveaux  disposititâ  d*apparêil^  doâtinéj^  à  la 
disullfdion,  de  nouveaux  types  de  réfrigémnls»  etc. 

ijô  Lriïisième  chapitre  comprend  les  appareils  d'éleclricité  eu 
générât 

l4*i  quaLrièuia  chapitre  comprend  teâ  atipann&î^  s'appliquant  à 
rèinatyse.  On  y  trouvera  d  écrite;  le  nouveau  cal  ci  mètre  de  Neveu 
e[  Tappareil  pour  I0  dosage  de  Tapote  dans  les  nitrates,  le  coton- 
pnudre  et  les  élher?à  nitriquRS,  ïe  dispositif  de  II.  de  Noiîy  pour  le 
dosng^e  rapide  du  carbone  total  dnus  les  fers,  aciers,  fontos  et 
ferro-alUages,  plusieurs  nouveaux  uréomùlres  et  l'app«i**^il  ^^^ 
BrL^ieau,  destiné  à  la  destniclion  complète  des  maticres  urgu- 
niques  dans  la  recherche  de^  poisons  minéraux. 

Dans  le  ciuquiàuie  et  dernier  chapitre  sout  classes  les  appareils 
intéréi^saut  la  hactêriologie. 


KXTKAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  E\  FRANÇAIS 


L  organisation  des  travaux  de  recherches  dans  un  labora- 
toire de  chimie  physique;  Ph.  A.  GUYE  u/.  C/i.  PIl,  t.  10, 
p.  loi-101;  3.1912). 

Vitesses  de  réactions  dans  les  systèmes  hétérogènes  à  plu- 
sieurs phases;  J.  BOSELLI  d/.  ^7y.  lUi,,  t.  10,  p.  3-72;  3.lUli>). 

\o\v  Ihill.  (i),  t.  9,  10S7. 

Recherches  sur  quelques  vitesses  de  réaction  entre  corps 
gazeux.  Contribution  à  la  question  des  faux  équilibres  chi- 
miques ;  E.  BRINER  {J.  Cil.  rh,,  1. 10,  |).  129  144;  3.1912».  —  Si 

l'on  reniî)r(iue  (pi'un  uiélîni'^*"e  gazeux,  contenu  dans  un  récipient, 
constitue  en  réalité  un  systrnie  liétérofi^ène,  on  trouve  pour  les 
nombreuses  anomalies  observées  dans  les  réactions  des  explica- 
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)ns  très  naturelles  :  les  arrêts  des  réactions  avant  IVmj  ni  libre, 
illicilemeiit  conoiliables  avec  les  conceptious  atojuisliques, 
praient  alors  de  très  grands  ralentissements,  et  les  zones  de  faux 
Sqiiilihres  devraient  être  considérées  comme  des  zones  ou  les 
réactions  sont  exlréuiernent  lentes  et  de  plus  irrëguUères. 

A.  BOUCHONÎ^JET. 

Cristallûides  et  colloïdes  ou  état  moléculaire  et  état  micel- 

ire;  G.  MàLFITANO  iÀmi.  Chim.  PLiys.,  tSi,  t.  25,p.  I59^â58; 

.19121.  —  Le  canictere  de  colloïilé  u|)i)aniît  dons  les  complexes, 
Eirsque  les  mol.  groupées  dans  leur  noyau  sont  tout  à  fait  inso- 

|bles;st  le  nombre  ou  le  volume  de  ces  moLinsoLest  1res  grand» 
qui  n*esl  possible  tjue  par  la  voie  de  complexité  d'ordre  nais- 
laat,  it  faut  que  «-es  complexes  ne  soienl  co [tables  d'exister  indivi- 

idlenienl  qu'u  Félat  ionisé*  Ces  conditions  sont  favorisc^es  par 
Paccroissemenl  de  valence  de   i^ion   qui   conrère  la  charge  aux 

>yaux.  Il  est  indis[j6nsablo  aussi  que  les  ions  qui  composent  le 
^oyau  soient  simples  et  monovalents.  a,  bolchon^kt. 

Détermination  à  diverses  températures  de  la  conductibilité 
calorifique  du  graphite  et  du  sulfure  cuivreux;  ICOLE  \\ttn. 


!^ 


Recherches    magnétochiraiques  ;    P,   PASCAL    ^Àun,    ^7;///;. 
/VnàMHi,  t,  25,  p.  -i'Sy-OTT;  ïî.  lV»l2i,  —  Vuir  DtilL  (4),  t,  7,  p.  Hit 
;    et  t\  9,  p.  1081  et  108K, 

i 

I        Potentiel  d  efflluve  et  potentiel  de  décharge  dans  les  gaz 

très  raréfiés;  E.  BOlîTY  <J/;/n  /;//////.  i%ys.,i8\,  l  25.  p.  430-i;32: 

Recherches  sur  les  propriétés  électriques  des  alliages 
d  aluminium;  W.  BRONIBVSKI  (A an.  Chinh  i*l/ys.,  iH>,  i  25, 
p.  5-125;  IJiU^u  ^  V'ur  Hnil,  i4s  l.  9,  p.  HU2  et  tU92^ 

Dissociation  de  tartrates,  malates  et  camphorates  d  aminées, 
mise  en  évidence  par  le  pouvoir  rotatoire;  J.  MINGUIN  [Aun. 
'  Chitu.  i^hya,,  (S/,  t.  25^  p.  H5  lâi»;  ^A\ilth^  Le  p.  rot.  permet 
I  de  montrer  que  le>  ammes  grasses,  bases  fortes,  donnent  avec 
I  Tac.  tarlriquc  des  bases  non  hydrolysables,  tandis  (jue  les  sels 
^ft'amiues  aromatiques  sliydrolvsent,  ce  qui  est  conforme  aux  lois 
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plus,  ces  amineà  aromatiiiues  ne  peuvent  fournir  des  ttriratea 
neutreâ.  L'hydrolyse  des  inalates  d*ammes  grasses  n'existe  pas  en 
sol.  aqueuse*  Avec  les  aminés  cyclinues^  les  s^ls  exisleni  en  soL 
alcool,  à  9Û*;  leur  p.  roL  est  droit.  Ils  sont  hydrolyses.  Le  malate 
acide  d'aniline  crist,  et  f.  à  t32".  Quand  on  e^^saye  de  faire  le  sel 
neutre»  même  en  présence  d*un  excès  d'aniline*  on  obtient  ton* 
jotirs  le  sel  acide.  Le  malate  acide  de  diéUiylaniline  t  à  67^  Les 
eampharales  d^amines  aromaUques  n'existent  pas  à  Tétat  de  di&fio- 
lution.  Si  Ton  cherche  à  produire  le  camphorste  d'aniline  solide 
par  évaporation  d'une  sd.  alcool,  d'ac.  camfihorique  et  d'aniline, 
on  tombe  toujoura  sur  Tac,  camphorique,  F.  188",  D'une  façon 
générale,  le  p.  rot.  perïnel  de  déceler  Thydrolyse  d'une  moL 
active  de  la  lorme  S^==x\  -[-B  et,  jusqu'à  un  certain  point,  pt*rinet 
d'apprécier  la  force  des  composants  par  la  quantité  du  eonsliluant 
non  îiclif  qu^ori  est  obligé  <î'ujouter  pour  arriver  à  une  déviation 
uon^î'nntc  idévuUion  peruui niante j,  a,  aotJrnoî^j^ïRT. 

Etude  des  rayons  émis  par  les  métaux  alcalins  ;  £.  HENRIOT 

{Ann.  Chim.  Phys,  (8),  t.  25,  p.  877-404;  3.1912).  —  Voir  Bull. 
(4),  t.  7,  p.  302, 

La  constitution  de  Teau;  J.  DUCLAUZ  (r/.  Ch,  Ph.y  1. 10,  p.  73- 

109;  o.llH"2).  —  L'étude  de  la  variation  du  coeff.  de  dilatation  de 
l'eau  avec  la  pression  conduit  à  assigner  à  la  formule  de  la  j^lace 
une  formule  intermédiaire  entre  (1 1^0)»  et  (H«0)*«.  L'étude  de  la 
variation  de  la  compressibilité  avec  la  T  montre  que  la  variation 
relative  pour  l**de  la  quantité  de  glace  dissoute  dans  l'eau  à  0**  est 
supérieure  à  0.02.  Ce  résultat,  combiné  avec  l'équation  de  van't 
llolT,  relative  au  déplacement  des  écpiilibres  chimiques  avec  la  T, 
montre  que  la  chaleur  de  dépolymérisation  d'une  mol.  de  glace 
dissoute  e»t  supérieure  à  3.000  calories.  L'étude  de  la  chaleur  spéci- 
fi(jue  de  l'eau  indique  alors  que  la  mol.  déglace  a  une  polymérisa- 
tion supérieure  à  (H^O)'».  L'échauffemeut  de  l'eau  produit,  en 
même  temps  que  la  dilatation  de  la  partie  non  polymérisée,  la  fusion 
d'une  parlie  de  la  glace,  d'où  résulte  une  contraction  qui  diminue 
le  coeff.  de  dilatation  de  Teau.  L'n  litre  d'eau  contient  à  0°,  environ 
200  gr.  de  glace;  au  voisinage  de  O*"  cette  quantité  diminue  d'en- 
viron 4  gr.  par  degré.  La  chaleur  spécilique  de  la  glace  dissoute 
est  0,02;  celle  de  l'eau  non  polymérisée  0,99.        a.  houchonnet. 
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L'étude  de  raitération  de  l*ahiminiuin.  a  lait  déjà  i'olget  de  tra- 
vaux étendus,  et  pourtant  les  causes  de  celte  altération  sont  parfois 
très  difficiles  à  déceler. 

L*analyse  des  perturbations  produites  par  PaUération  tle  rahuui 
DÎumesi  donc  d'un  certain  intérêt,  et  c'est  ce  qui  nous  a  engagés  à 
poursuivre  la  recherche  des  gaz  occlus  dans  divers  aluminiums 
industriels,  et  à  considérer  leur  variation  en  l'onction  de  l'altéra - 
tien  du  métal. 

Dumas,  Kohn-Ahrest  lii  ont  indiqué  déjà  la  nature  des  gaz  que 
Ton  rencontre  orduiairement  dans  Talumininu. 

Nos  essais  montrent  des  variations  curieuses  clans  les  propor- 
tions de  ces  gaz.  I^s  échantillons  tpii  nous  ont  M^rvi  ont  des  pro- 
venances diverses;  plusieurs  d'entre  eux  ^A,  \K  K,  F  ont  été  pris 
sur  des  usten>iles  de  Tannée,  ayant  été  en  service  dans  les  corps 
de  troupe,  ou  ayant  séjourne  dans  les  uiagasin>. 

Quelques-uns  d'entre  eux  renfennaienldes  teneurs  appréciables 
en  cuivre  que  M.  Diicru  a  eu  l'obligeance  de  nou>  comiiiuinqiier  : 
ainsi  on  a  : 

M>  'al  A  h  E 

<:iiivi-.'0  0 l.lï        -J.'i        '2.6^ 

Fer(V<» "  '>..■< 

Toutes  nos  expériences  ont  été  laites,  en  cbauiïaut  le  ii-étal 
divisé  dans  des  tubes  de  verre  d'Iéna  afin  d'éviter  sûrement  tout 
gaz  parasite. 


soc. 


VAS,  C,  /^,  l.  90,  p.  U^':  !>>;'►.  —  Koii.N-AiMci-r, 
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ChacAina  dVlles  a  toujourâ  été  prolongée  |>ltjsieiiri!^  jours  ©l  oni* 
mesuré  la  vileââe  du  dégagement  des  gaz  à  la  fin  de  rex[rérienctî; 
siuivant  la  technique  qui  nous  a  servi  pour  Tétiide  des  gaz  d©  divers 
métaux  (1). 

Cette  vitesse  fluale  de  ilêgagemenl  était  ordinaireuteot  de  quel- 
ques centièmes  de  millimètres  de  mercure  par  heure,  a  iiSO*  dan?. 
ua  appareil  de  500  ce,  environ. 

Honnous  d*abord  quelques  résultats  : 


A 

Al  *rm, 

4  rémnri 

H 

i: 

Al  rl*i)iji    iiliqut^ 
Jiiinilljnm^d 

&tlér«p  [Mf    Tu  il 
^H^ilriiif  1  an 

-If*  Tuaniiiti» 

VùiÛB  iitilLs»'*, , . 

u^n9v* 

imm 

asif'eo'î 

t5»f^i5:* 

fiaz     toliil    pour 
10  gr... 

o^,a 

0,Ui 

6,1 

ilj 

GO^ ,.-,....,. . 

Ù,Oi 
0,01Î 
QM 

0,0-2 
0,0:> 
0,0^ 

0,01 

i,0 

0." 

1  fïiTi 

0  ■* 

{ÎO 

CHV  .*.,,..., . 

H  , .  _ _ 

«.4 
O.I 

N,.,. 

H  se  dégage  de  l'examen  de  ces  quatre  analyses,  les  conclusions 
suivantes  : 

La  quantité  totale  de  gaz  extraits  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
dans  le  vide,  dans  les  mêmes  conditions,  croit  avec  Taltération  du 
métal;  les  aluminiums  sains,  A  et  B  donnent  extrêmement  peu  de 

Le  l'ait  le  plus  remanjuable  qui  ressort  de  la  comparaison  des 
analyses,  est  la  variation  de  la  teneur  centésimale  de  gaz  en  rtch/c 
Cftrhonirfuey  ou  a  en  elïet  : 


CO-   pour   0  (|.  .  .  8.-> 


b 
10 


Où 


II 


Les  métaux  altérés  rournis>eut  beaucoup  plus  degaz  carhonicpie 
que  les  Uiélaux  a  surface  saine,  et  le  métal  C  qui  avait  ét('"  :» 
peine  décapé,  donne  la  plus  grande  teneur  relative. 

Rn  recueillant  en  plusieurs  portions  successives  les  gaz  dégagés 
pendant   une   c'h'vation  progressive  de  la  lempiTature  du  métal 


;;  <ij  icHAKD,  Bull.  Sn,-.  rhitii.     I,  I.  H,  p.  V»  cl  UM)  ;  mt. 
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plac«*  dans  le  vide,  on  voit  la  quantité  de  gaz  carbonique  |>our 
100  décroître. 
Ainsi  le  métal  E  cité  pins  loin  a  donné  : 

ai  <iHZ  extrait 

//i        —  

f»        —  

ih        —  

Ces  faits  s'expliquent  en  admettant  que  le  gaz  carbonique  est  en 
partie  un  gaz  dissous  dans  le  métal,  et  en  partie  un  gaz  de  la  sur- 
face, fixé  sur  Talumine  formée  par  l'action  de  Pair  sur  le  métal. 

Cette  explication  est  entièrement  d'accord  avec  nos  recherches 
antérieures  (l)qui  ont  montn''  la  présence  constante  de  gaz  carbo- 
nique dans  Talumine  formée  par  oxydation  spontam^  de  Talumi- 
nium  amalgamé. 

A  |>artir  d'un  métal  altéré,  le  gaz  de  Talumine  se  dégage  d  abord 
très  facilement  et  le  gaz  du  mêlai  ensuite  plus  lentement. 

I/hydrogène  recueilli  peut  provenir  pour  une  part  de  l'eau 
éoergiquement  retenue  par  l'alumine  formi^e  à  la  surface  du  métal, 
et  que  le  métal  peut  décomposer  n  chaud. 

Cependant  une  grande  partie  de  cette  eau  doit  échap])er  dans  le 
vide  à  cette  décomposition,  car  nos  appareils  renfermaient  toujours 
de  Tanhydride  phosphorique  ;  d'autre  part,  le  dt^gagement  de 
rhydrogène  est  très  pénible  et  les  dernières  parties  du  gaz  dégagé 
sont  plus  riches  en  hydrogène  que  les  premières,  ainsi  (|ue  Ta 
observé  M.  Kohn-Abrest. 

L*hydrogène  est  donc  bien  en  grande  partie,  et  parfois  en  lotahté 
un  gaz  dissous  dans  le  métal. 

I^a  présence  constante  du  méthane  dans  les  gaz  de  Tiduniinium 
tait  naturellement  penser  au  carbure  d*Henri  Moissan,  C^AP  qui  se 
décompose  au  contact  de  Teau  en  donnant  précisément  un  déga- 
gement gazeux  de  méthane  pur.  11  ne  semble  pourtant  [)asque  telle 
soit  l'origine  du  gaz  méthane  extrait  de  faluniinium,  car  d'une 
part  ce  gaz  existe  dans  les  échantillons  non  alttTi's,  d'autre  part 
la  teneur  relative  du  gaz  en  méthane  ne  varie  pas  syst«''matiqiie- 
ment  en  fonction  de  l'altération  du  métal. 

La  chaleur  seule  élimine  difticilement  la  totalité  des  gaz,  même 
par  une  action  prolongée,  et  un  moyen  plus  sur  de  les  obtenir  est 
de  faire  dans  le  vide  une  réaction  chiniiciue  qui  transforme  le  métal 

\î    Pierw-Roger  JoiRDAiN.  '.'.  /.'..  Ti  .iuiii  Ii»l«». 
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enunecombïnHison.  Celle  inélhotle  nous  a  déjà  donné  des  réâuUats 
pour  l*étude  des  ga/.  du  cuivre. 

L'iodiiralion  a  été  eiïectuée  sur  raluminium  D  dans  les  condiiioîis 
suivantes: 

1^  H  faut  chauffer  le  mêlai  dans  le  vide  en  recueillant  les  ^n/r 

2°  Transformer  dans  le  vide  le  métal  en  iodure  pour  dégager  U» 
reste  des  j^az  ; 

S'*  Hecueilltr  cetle  dernière  porlion  de  gez. 

Cette  méthode  tle  travail,  qui  a  été  utilisée  en  d'autres  circons- 
lanees,  comporte  certains  détails  d'exécution  que  nous  avons  déjà 
complètement  décrits  en  ce  qui  concerne  les  deux  premières  opé- 
rations il). 

Four  extraire  les  gaz  dégagée  par  Fioduration  dans  le  lube  scellé, 
enfermant  Tiode  et  raluminium,  il  faut  ouvrir  ce  tube  dons  le 
vide.  Pour  y  arriver  on  il xe  au  mastic  un  tube  de  verre  T  (voir//V/.i 
à  branche  lalérale  sur  le  Inbe  scellé  de  façon  à  envelopper  la 
pointe  à  ouvrir  W 

Lorsque  le  vide  est  fait  dans  le  tube  T  on  ouvre  la  poinle,  soît 
par  lo  courant  éleclrique,  passant  dans  le  fll  de  platineFF  qn'U 
rougit  (Ug.  1),  soit  au  moyen  d'une  sorte  de  clef  qui  a  donné  des 
résullalî^  jibis  certains  i, %,  !3^  :  elle  est  constiluée  \mr  un  petil 
lube  de  plomb  tt'  ouvert  en  /',  fermé  en  t,  et  recourbé  en  un  crochet 
qui  entoure  la  pointe  P  ;  ce  tube  de  plomb  contient  un  gros  fil  «lo 
laiton,  rigide,  qui  sort  en  L  et  se  termine  par  une  boucle. 


Le  tube  de  plondj  est  niaslicpié  solidement  en  M  sur  le  tube 
latéral.  Le  vide  étant  réalisa'  dans  le  tube  T,  une  torsion  progres- 
sive imprimée  au  crocbel  du  tube  de  plomb  par  le  fil  de  métal  id«» 


1)  <  iuiciFAHi),  ManurI  Je  travaux  prali']U''S  de  chimie  minérale^  p.  270- 27 s  ; 
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laiton,  par  exemple)  rigide  L  provoque  la  rupture  de  la  pointe  P 
qui  portait  un  trait  de  lime.  Le  tube  scellé  S  (^tant  ainsi  ouvert,  on 
peut  en  extraire  les  gaz. 


Fig.  2. 

I/exemple  suivant  montre  Tintérêl  de  cette  méthode  de  travail. 

Le  métal  D  ayant  été  purgé  de  gaz  jusqu'à  ce  qu'il  ne  donne 

plus  que  0°'°',23  d*augmentation  de  pression  par  heure  et  ayant 

fourni  ainsi  11*=*,4  pour  10  gr.,  a  été  transformé  en  iodure  dans  le 

tube  scellé. 

Après  ouverture  dans  le  vide,  on  a  extrait  8*%9  de  gaz  renfer- 
mant : 

CH* 0,3 

H 8,3 

N..... 0,3 

(Je  gaz  ne  contenait  ni  acide  iodhydrique  ni  anhydiide  carbo- 
nique, ce  qui  montre  que  ce  dernier  gaz  était  entièrement  parti 
sous  rinfluence  de  la  chaleur. 

L'étude  des  gaz  tirés  des  aluminiums  très  altérés  provenant  de 
certains  ustensiles  de  P  armée  est  rendue  difficile  par  la  présence 
d'un  peu  de  graisse  que  nous  n'avons  pu  entièrement  faire 
disparaître. 

(^es  échantillons  ({ui  ont  fait  l'objet  d*une  intéressante  étude  de 
M.  Le  Chatelier,  sont  altérés  dans  toute  Tépaisseur  du  métal  dont 
les  cellules  ont  une  tendance  à  se  séparer  (1). 

Kntre  les  joints  des  cellules,  il  a  pu  se  (ormer  un  peu  d'alumine 
qui  retient  énergiquement  par  adsorption  toutes  les  substances  qui 
viennent  à  son  contact. 

Après  épuisement  au  sulfure  de  carbone,  ou  à  l'acétone,  ou  à 


(1,  II.  Le  Ghatelikr,  C.  /?.,  l.  162.  p.  050;  1011. 
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rélher  pendant  lilosieurs  heures,  cet  aluminium  donne  dans  I© 
Vide  UD  léger  dég:ageraeQl  de  gùuilÊlelLGB  huilousas. 
CeB  métaux  ont  donné  les  gQ/.  suivants  ; 
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Le  dégraissage  complet  d^un  aluminium  contenant  une  ijuûu- 
titéappréoiabla  d'aJumine  n^esL  p«s  réatisâble. 

iNous  retrouvons  iei  cette  prov>rjélé  adsorbanle  remarquable  de 
r  alumine  que  nous  avons  déjà  signalée  (1). 

Dans  de  nouvalles  expérieneee  qui  ne  âont  pas  encore  ter- 
minées, nous  avons  pu  obtenir  avec  de  Talumine  provenant  ili* 
roxydatioû  de  rainalgame  d*aluiniuiiim  |2),  les  absorptions  remar- 
ijuables  suivantes  à  20*  h  saturation  e 

L^aluiniae  était  placée  dans  la  vapeur  saturée  de  difTérentes 
substances  : 

Alumine  oalciruu»  à  800"..     en  20*,)  jours  :     Iode  adsorbé...      18."  OU 

—  ..2011                           —           ...     18.14 
~  ..  :à09  Phénol 15 

—  -238  Naphtalioe 15 

—  ..  -283  Eau 1-23 

AUiraine  ealeiiaV' à  1100°.  205  —    30.  H 

Nous  avons  déjà  établi  que  Teau  absorbée  par  Talumine  est 
extrêmement  difficile  à  éliminer  même  à  200°  dans  le  vide  (3). 

Quelle  est  rinfluence  d'une  petite  quantité  de  graisse  sur  l;i 
composition  des  gaz  extraits  de  Taluminium? 

Pour  la  déterminer,  nous  avons  fait  Tessai  suivant  :  Dans  un  tube 
long  à  ampoules,  se  trouve,  au  centre,  de  l'aluminium  et  à  Time 
des  extrémités,  un  peu  de  suif  fondu  et  décanté  au  préalable; 
l'autre  extrémité  du  tube  est  soudée  à  la  trompe. 


(1      tiUlCHAHD,  Bull.    SnC.    Cil.  ^4),    I.    7,   [>.    101' 

2>   p.  R.  Joi  RDAiN.  C.  //.,  1.1  janvier  PJIO. 
3}  Pierrr  Joikoain,  CIL,  13  février  IVUO. 
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Ooa  d'tbord  vidé  de  ses  gaz  le  métaL  à  chaud,  jusqu'à  ce  qtril 
ne  dooue  plus  qiie0°'",02â  d'accroissement  de  pression  par  heure. 

Alorson  a  sublimé  plusieurs  lois  la  graisse  dans  le  vide,  dans  la 
partie  du  tube  formant  des  ampoules;  cela  a  donné  lieu  à  un  déga- 
gement de  gaz  contenant  de  Tacide  carbonique,  de  Toxyde  de 
carbone  et  des  carbures  d*hydrogone.  Leur  combustion  eudiomé- 
trique  donne  du  gaz  carbonique  en  quantité  telle,  qu*ils  renferment 
certainement  des  carbures  autres  que  le  formcne. 

Enfin,  on  a  fait  passer  la  graisse  sur  Taluminium  chauffé  dans 
le  vide.  Il  s*est  produit  alors  une  quantité  très  considérable  de 
gaz. 

On  en  a  recueilli  81  ce.  en  quelques  iieures,  sans  extraire  tout 
ce  qui  s'était  formé  ;  ces  gaz  renferment  également  du  gaz  carbo* 
nique,  de  Toxyde  de  carbone  et  des  carbures  d'hydrogène  antres 
que  le  méthane. 

.\iaai,  la  combustion  eudiométrique  de  ces  carbures  a  donné 
pour  o**,îJ  additionnés  de  14*«,6  d'oxygène,  8«^,1  de  gaz  carbo- 
nique. Le  méthane  pur  aurait  donné  au  maximum  5^,8  d'acide 
carbonique.  Il  y  avait  donc  des  carbures  plus  riches  en  carbone. 

Cet  essai,  de  synthèse  de  Taluminium  gras  était  nécessaire 
pour  donner  un  sens  précis  à  nos  analyses. 

Dans  les  analyses  eudiométriques  des  gaz  ABCD,  la  quantité  des 
gax  carboniques  produite  était  toujours  inférieure  au  volume  du 
gaz  brûlé  et,  en  outre,  la  contraction  obsei*vée  concordait  avec 
celle  que  Ton  ])eut  attendre  d'un  mélange  de  gaz  hydrogène  et 
méthane. 

Cela  exclut  la  présence  de  graisse  dan:»  les  échantillons  de 
métal  ABCD. 

Pour  les  échantillons  ËF  dont  le  dégraissage  s'est  montré  im- 
possible, la  combustion  eudiométrique  faite  sur  des  portions  de 
gaz  extraits  à  différente  température  a  donné  parfois  une  dilTé- 
reoce  sensible  entre  la  contraction  calculée  et  la  contraction 
observée.   Exemple  : 

Coiitra(*tioii  calculée 1 1*'\       il'*"" I ^ 

—         obstMvôo lu,  1       10,5 

Ce  qui  nous  fait  penser  que  les  gaz  tii*és  d'un  tel  aluminium 
peuvent  renfermer  un  peu  de  carbures  d'hydrogène  et  aussi  d'acide 
carbonique  ou  d'oxyde  «le  carbone  provenant  de  la  graisse. 

Eu  résuiiit},  de  l'examen  de  nos  résultats  d'expérience,  nous 
pouvons  conclure  que  les  gaz  extraits  des  aluminiums  plus  ou 
moins  altérés  proviennent  en  partie  de  la  masse  du  métal,  en 
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partie  de  la  surface  recouverte  iralumine  plus  ou  main^  a<ibi; 
rente  ;  ce.*?  derniers  sont  les  g^az  de  raUéralion. 

Parmi    ces    y;nz,   Tacide    carbonique  est   celui  qui   subil   léi" 
variations  les  plus  reroarqualiles. 


N"  132.  —  Sur  le  pouvoir  rotatoire  du  camphre  dissous  daas 
le  tétrachlorure  de  carbone  ;  fmr  M.  M -A.  FAUCON. 

Le  lélraclilorure  de  carlioiie  dissout  avec  la  plus  grande  faciliU^ 
des  quantités  notables  de  camphre.  Nous  avons  t^tudié,  en  vue  de 
qiielijUf^s  ap]»licatious,  la  variation  du  potivoir  rotaloire  spucifique 
du  camphre  en  dissolution  létrarlilon^carboiiét*  ou  fonction  du 
temps^  de  la  conceniration  et  de  la  tempéruture. 

Nou9  avon»  puritlé  le  dissolvant  par  distillation  imcHonnei* ,  in 
fraction  employée  dans  nos  expériences  bout  h  76**, 2  sous  la  pres- 
sion de  762 ".'4,  possède  une  densité  n**'=r  !,r)965  et  un  indice  de 

réfraction  n^;.  ^^  1.461 1 . 

Le  campiire,  purifié  par  cri&tallisHtions  successives  dans  le  létra- 
rhloraro  de  carbone  rectilié,  (ondk  HS'^H.  Nos  observations  furent 
faites  au  polarimètre  Laurent,  nous  nous  sommes  servis  d*un  luhe 
do  0'",2  de  longueur,  muni  d'un  maucbou  penneltanl  d'opérer  ii 
uuc  température  conslaîite  et  connue,  grâce  à  ta  eirculalion  d'un 
courant  d*eau  convenableuieut  clmulVée» 

Lmkluence  du  temps.  —  Nous  avons  recherché  si  le  camphm  dis- 
sous dans  le  tétrachlorure  possédait  ou  non  Vhémi  ou  la  nniltiro- 
tut  ion.  il  résulte  de  nos  mesures  que  le  pouvoir  rotaloire  du  cam- 
phre est  indépendant  du  temps  qui  s'écoule  entre  le  moment  tie  la 
dissolution  et  celui  ée  Tobservation,  le  camphre  en  dissolution 
tétracblorocarbonée  ne  présente  ni  Thémi,  tii  la  multirotation. 

Ce  fait  n'était  pas  évident  à  priori^  car  les  substances  qui  pré- 
sentent  cett^  cu*"eu&e  propriété  possèdent»  dune  façon  t^énéra  le» 
une  ou  plusieurs  fonctions  aldéhyde  ou  cétoue  dans  leur  moléculev 
ou  bien  encore  une  fonction  dérivée  de  ces  dernièresp  tel  est  le 
cas  de  certaines  oximes* 

Le  caru(>hre,  dérivé  cétoiuque  des  terpènes»  pouvait  présenter 
rhémi  ou  la  mullirotation,  or  nous  avons  trouvé  que  son  pouvoir 
roialûiro  atteint  sa  valeur  définitive  dés  les  premiers  moments  dt» 
ta  dissotutioiL 

iNKUiKiXiJE  DK  LA  coNCKNTRATioN,  —  l^es  résultats  de  nos  mesurer 
lorment  le  tableau  suivant,  où  : 

r  est  la  température  d  ubservalion  ; 


I 
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e,  le  nombre  de  grammes  de  camphre  dissous  dans  100  ce,  de 
dissolution  ; 

p,  le  nombre  de  grammes  de  camphre  contenu  dans  100  gr.  de 
dissolution  ; 

</,  le  nombre  de  grammes  de  tétrachlorure  contenu  dans  100  gr. 
de  dissolution  ; 

d[,  la  densité  de  la  solution  à  la  température  /•,  rapportée  à  la 
densité  de  Teau  à  4*»; 

«i,,  la  déviation  angulaire  observée,  exprimée  en  degrés  d'arc  et 
fraction  décimale  de  degré  ; 

p^,  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  du  camphre  dissous. 


15,-2 
15,2 
15,8 
15,3 
15,4 
16,5 
15,4 
15,3 
15,3 
15,-2 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  du  camphre  dissous  dans  CCI* 
augmente  avec  la  concentration. 

Les  graphiques  que  Ton  peut  tracer  avec  les  nombres  ci -dessus 
ne  s*écartent  guère  d'une  droite  dans  le  cas  des  solutions  les  plus 
concentrées  et  sont,  en  fonction  de  c  et  de  q,  exprimées  par  les 
équations  suivantes  : 

{\)  f;..  =  43«,56  4-0,1148r 

pour  les  valeurs  de  c  comprises  entre  25  et  55  ; 

(i»  f^,.  =  56^()5  -  0,1-2()31  q 

|)Our  les  valeurs  de  q  comprises  entre  90  et  60. 

Les  courbes  représentant  la  variation  de  p  dans  le  cas  des  solu- 
tions plus  diluées  ont  pour  équations  :] 

(3)  pj'.  =  4  i%  50  +  0 , 0 1 34  <    -  0 , 000.^61  i  r^ 

quand  c  varie  de  '  '"^'  : 

(4  -0,1168"  •  '^  ^^6225^2 

quand  ' 


c. 

P- 

(f 

<• 

«..• 

Pd- 

1,8597 

1,1761 

98^8239 

1,5811 

1,666 

44^500 

3,7195 

2,3707 

97,0293 

1,5688 

3,815 

44,560 

7,4390 

4,8268 

95,1732 

1,5411 

6,666 

44,760 

11,1585 

7,3423 

9 i, 8292 

1,5198 

10,013 

44,860 

18,500 

12,3570 

87,6430 

1,4919 

16,866 

45,585 

22,317 

15,4000 

84,6000 

1,4491 

20,450 

45,817 

29,600 

20,9640 

79,0360 

1,4110 

27,683 

46,763 

37,195 

26,9100 

73,0900 

1,3529 

35,833 

47,497 

44,634 

34  0180 

65,9820 

1,31-20 

43,316 

48,5*4 

52,073 

42,8760 

57,1240 

1.2144 

51,500 

49,440 

9ao  MËMOIRES  PHKSENTË6  A  LA  SCtCIlCTË  rjîfMlQUE* 

Ces  quntre  équatioQô  re[mÎ6eote»i  ii'uiie  Tai^iiu  satisrAisniUe  la 
variation  île  p  ea  fonction  de  la  conoentrstioiit  Im  diiTérenceB  eiiU'« 
les  valeurs  calculëes  et  le*  valeurs  Lroin'ées  Boni  trè&  laiblrs,  in- 
férieures, en  ^t';néraî|  an  1/10  du  degré  d'arc. 

l:vî?ujENCE  PK  i*A  TEMPKKATcuii.  —  Le  pouvoir  roUtoire  spéciiiqut* 
Jiî  c-amphre  dissous  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  augmenU' 
avec  lu  température,  nous  avouâ  délerinmé  cette  augiaeDtaUon 
entre  4- 1  â^  ^t  40°G  pour  des  sol u lions  de  coucentraUons  diveriie?». 
Leiri  résullaU  de  nos  mesurés  ?^  irouvenl  dans  kis  tubJaauK  suj- 
vaiUs  ;  ou  a  calculé  le  pouvoir  rolatoire  p[  en  prenant  pour  eoalti- 
eient  de  dilatatiOEi  du  télrm^lorure  O.OOliâ,  valeur  é0iinée  par 
[.  Pierre. 

*'•                        <^  <^ 

!2«  51*'Î3  18"  y  t 

20.4  51,90  lÔ,9a 
â5  52,26  .  50,14 
^,4  5i,6a  51,40 

39.5  a3,Sâ  52,18 

La  droite  représentant  la  varialion  de  pj  antre  12*  et  30**  a  pour 
é(|uation  : 


t•  =  18*f^59  : 

i". 

<- 

9l' 

['l^l^ 

H»"82 

44«9« 

11,2 

16,03 

45,43 

-21,-2 

17,-23 

i6,54 

..iO,i 

17,53 

47,95 

38,1) 

17,76 

48,80 

i-2MI3      0,1669/. 
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/". 

x[. 

P|> 

12»  2 

9"  88 

iioQS 

17,1 

10,0s 

45,29 

27,2 

10,  il 

47,22 

38,6 

10,76 

49,51 

\\\  V.\  r  9,2126/. 
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40  <'-=-7«',4S9: 


l". 

^'f.- 

Pi- 

!2'>4 

(i«>58 

43089 

14,5 

6,63 

44,56 

25,2 

r»,«7 

46,13 

29,1 

6,i6 

n,48 

ao,4 

7,16 

49,47 

5'  ^  il^2l"i-0,2159^ 

La  variation  du  pouvoir  rotatoire  sous  l'influence  de  la  tempé- 
rature dépend  de  la  concentration.  L'élévation  de  i**C  augmente  la 
déviation  angulaire  d'une  quantité  plu^  grande  dans  le  cas  des 
solutions  concentrées  que  dans  le  cas  des  solutions  diluées  ;  l'aug- 
mentation est  également  plus  grande  aux  environs  de  12®G  qu'aux 
environs  de  40^*0. 


M*'  133.  —  Absorptira  des  radiations  ultra-Tiolettes  par  les 
alcools  saturés  de  la  série  grasse  ;  par  HH.  MASSOL  et 
FAUCON. 

(28.î).19i£j 

•Nous  publions  les  premiers  résultats  d'une  étude  générale  que 
nous  poursuivons  sur  les  composés  de  la  série  grasse,  en  indiquant 
les  observations  que  nous  avons  pu  liaire  dans  les  alcools  saturés. 

Mode  opératoire.  —  Nous  nous  somiDes  servis  d'un  spectrogra- 
phe  en  quartz,  muni  d'une  échelle  en  longueur  d'onde  graduée  sur 
quartz»  que  nous  avons  repérée  sur  les  raies  du  cuivre. 

Nous  avons  employé  coaLme. source  lumineuse  l'arc  électrique 
jaillissant  entre  deux  électrodes  métalliques;  Tune  constituée  par 
une  tige  de  laiton  {cuivre  et  zinc),  l'autre  par  une  vis  en  îer  re- 
couvert d'un  alliage  ét^iii,  plomb  et  cadmium.  L'ensemble  de  ces 
six  métaux  donne  un  spectre  de  raies  très  compliqué,  qui  corres- 
pond sensiblement  à  un  spectre  continu  et  s'étend  jusque  vers  la 
longueur  d'onde  2100  (U.  A.)  impressionnant  la  plaque  photogra- 
phique du  a  =  5015  (vert)  jusqu'à  2100  dans  l'exti'éme  ultra-violet. 
Nous  avons  employé  un  courant  continu  d'une  intensité  de  trois 
ampères  sous  110  volts,  maintenu  constant  par  des  résistances 
appropriées. 

Les  liquides  à  observer  étaient  contenus  dans  un  tube  en  verre 
de  longueur  variable,  gradué  en  millimètres,  et  obturé  à  ses  deux 
extrémités  par  des  disques  ea  quartz. 


\Kit  MKMOrHEB  l*RÉSEiNTÉS  A  LA  BOCIItrtt  ailMlQVË.  ^ 

Sur  cliaque  plaque  nousovon$  j»liotogrâphi6  nvt*c  lâi 

ilu  pose  ;  1''  le  speclre  lijtnoin  «les  ôU»ctrod»?H  ;  ^  Tédiellêl 
jîueur  (ronde  ;  S*'  onze  spectres  eorn'spnnflftnï  n  Hi**  Af«' 
dilTurenles  du  m<*niie  liquide. 

Les  airools  employés  provcnuuMii  de  piuMmrrs  uk 
uvaieiit  rte  founnî^  par  dtllérentes  maisons  ;  iioug  a^ 
de  les  rcclîlior  et  de  ne  recueillir  que  ie^  rracCJoit«  p»s 
température  dVbullilion  de  liquide  pur.  Pour  char-  ^'^ 
avon^  opéré  sur  jdusieurs  échautillouï.  d*Qri^ne  ti  é\ 

ont  Ions  donné  des  résuhats  comparables* 

Alcools  i*iumaihk>  normaux,  —  Innuenre  rfe  rtpins,%tmr.  —  1 
avons  ainsi  constate  que  [es  alcools  méthylique  ei  ^llivliqy 
très  transparenls  pour  des  épaisseurs  pouvant  îv 
lOcentimèlres, —  PourTalcùolpropylique  la  traiiî>i  .^, 
progressivement  et  lentement  avec  rfjmissour,  elle  v^\ 
inlèrieure  i\  celle  des  deux  alcool»  préeédenlîîi, 

l'our  les  alcools  tmtyliquOp  amylique.   hexyliijut.%   heplyll 
octylique,   éthali(|ue   et  métîssîqiie,   tous  normaiix»  Vël 
vvoit  très  rapidement  pour  les  épni^-  ule  1  ii  lOi 

puis  beaucoup  plus  lentemeul  pour  d»       ,  -  pUii*  g^rao 

Les  alcools  contenant  de  1  à  8  atomes  de  trarbone  oo^ 
examinée  II  rétal  de  purelé  ;  les  ab  :»•  el  (?•  < 

dissolution  «raturée  dans  Tiilcool  élb\li  \n  a  In  frni| 

de  iWiy\  on  a  rapporté  au  firoduit  piit , 

IjO  tableau  ci-contre  indique  la   ibn-turre  v{%%^  trxjn;«fui»e 
riillra-violet,  eti  un  dés  Aiig:^train 

inthience  du  poids  moléeakive.  —  Le  tableau  ri-cootre 
que  ta  transparence  pour  les  rayons  ultra*vîolet!»   dimtnii 
gressivemenl  à   mesure  que  le    nombre  d'atomeJi    de 
augmente  dans  bi  molécule.    Hartley  <â|   et   Hutini^toti    \t\\ 
déjii  signîdé  ce  r*jil  que  les  composés  organiquitf^  ^..-.-^ 
série  grasse,  absorbent  d'autant  plus  les  rayon»  ul 
contiennent  un  nombre  plus  élevé  d'atomes  de  f^arbaui*. 

Nous  avons  cependant  trouvé  une  exception  pour  rsJeeoll 
tylique  qui  s'est  montré  (dus  transparent  que  l^alcool  besybq^ 
se  comporte  sensiblement  comtne  Talcool  amylîqu* 


{{)  Nou#  noiiP  falaaR9  un  deniu-  de  retoerditrr  M.  AJrtrv  |^rofbfl»9« 
«u|J^Hfiurn  an  Pliarma<^>»  (tircrleur  do  rtnstitat  de  cthimjt!  «N  \*Vm 
Mc»nip4!llj"r,  i|«ji  41  bien  vautu  metljr*  â  tiutra  dispoKÉÙoii  !•« 
Itiiun^  «le  siki  coUfcUnii5» 

(î|  ll4rtTi.Kv,  TrAùs.  Chem,  >o^  ,  i    39.  p  tiiS-lGa,  l^t 
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mt         mRmoihks  pbéï^entks  a  uk  société  chimique. 

Sur  chaque  plaque  nous  iwont»  photogrraplité  avec  In 

lit'  pose  :   I*  le  «peclre  t^rnoin  îles  él.  '      .  t*  Vécbvut  cni 

^'ueur  d*ondo  ;  S''  Doze  BpeiMrr^   ccm  «ni  à  fir*  ^f*^ 

iJifTérenles  du  même  liquide 

LéH  lllrools  employt^*S  proviiiinrnil  «Ir  pniMmrr.   iJn 

jivaierU  ôlr  fournià  par  (lilléreiites  maisons  ;  umtB  ov 
de  les  ri'Cliiler  et  de  ne  recueillir  que  les  friicltoiis 
l0inp<^ralure  dVbullilion  de  liquide  pur,  Pour  cbiv 
avons  opéré  sur  plusieurs  échanlillons  d^oriji^iiiê  o 
ont  tous  (lonrit^  des  résullaU  cvMnpanihle^. 

Alcool-^  pnmAiHKS  NOH!MAir\,  ^  Influence  dt*  re/^^'^-»^' 
avons  ainsi  constaté  que  \es  alcools  méthylique  >  (tiet 

très  tran.^parenls  pour  des  épaisseur^  pouvant  .1 
lOcenlimètres. —  I^ourralcool  propylique  la  lrûo>| 
progressi veinent  et  lentenienl  avec  rêpaisseur»  elle  o&l  U 
inlêrieure  n  celle  des  deux  alcool»  |»réeédenl*. 

Pour  les  alcools  butyhque,   amyliquo.   hex)iii|tio»    heplv 
oetylîqiie«  tJlhalique  et  mélissiqiie,   tous  nomiau]!,  Vë 
vrnit  très  nipulemenl  pour  les  éf>a»sseurs  var^ 
puis  heaucoup  piiH  tenteuieui  pt^ur  de^^  épaL^>' 

Les  alcvools  coulenant  de   i   h  h  aloines  de  rurlione 
examinés  è  rélai  de  pureté  ;  les  «Irools  en  **'•  ^ 
dissolution  saturée  dans  falcool  élliyhque  absolu 
de  18*"^;  on  a  rapport«^  au  produit  pur. 

Le  tableau  ci-eontre  indique  la   derui«rt*  ruie  iruu? 
fultra-violel,  en  unités  Angslru'ni 

InÏÏfwnee  dn  poids  moléculaire,  —  Le  tabb^au  et  «contre 
que  la  transparence  pour  les   rayons  ultra-violelB   <tiiatiitie  pi 
gressivement  à   mesure   que  le    nombre  d*atoui**^    d^» 
iiugtnenle  dans  la  mob^eule.    Unrtley  {t}  et   IIh: 
déjà  signalé  ce  fiiit  que  les  composés  organiques 
série  forasse,  absorbent  irauiaiil  plus  les  rayons  ul 
contiennent  un  nombre  plus  élevé  d^atomes  de  earboue. 

Nous  avons  cependant  trouvé  une  exception  pfjur  Vi 
tylique  qui  s'est  montré  plus  transparent  que  raJcool  hei 
se  comporte  sensiblement  comme  Talcool  auiyliqu'' 


(l)  Nau%  âûUH  faiitons  iw  dorou  de  retseraâffr  M    AMn»  |iroPf«iv«a 

5(upVneurtt  d««  PharfDAi^if ,  clin  rlear  dn  rinslimi  4o  ehinlf»  ûm  t*tJa 

Montp«IJj' r,  «fui  a  l)i«n  voulu  moUr**  ii  noire  dlipotHioa  !•• 

tillun»  iU-  hm  i«onA<*iioiu«. 

^is  Uuiixt.w  />AJ}f.  Lkmu,  Sor,  1   39«  p  ijS-taS;  tant 

0)  ÏÏMKn-tn  f^lVa*^*ça<>>.,  l'Uiï    IV^ii*^     »    170,  *iu  ^.  S^;  Il 


MASSOL  ET  FAUCON. 


9m 


6 

3 

Q 

O* 

»o 

«5 

=■ 

s 

r 

a 

s 

s 

s 

'?! 

•4J 

?; 

y 

O 

O 

^ 

o 

^ 

S 

o* 

'M 

"«T 

t^ 

f. 

»1 

s 

r 

3 

£ 

î>I 

T1 

n 

50 

?D 

<« 

/ 

O 

o 

o 

o 

O 

S 

g 

s 

O 

© 

§ 

>. 

91 

s 

©1 

^ 

S 

rs 

?? 

S 

s 

s 

S 

o 

.• 

3 

cr 

O 

g 

o 

s 

1 

o 

)?> 

g 

^ 

8 

>* 

•  Q 

»o 

CO 

ç; 

s 

33 

03 

'Tl 

^I 

©1 

©1 

©1 

■ 

« 

50 

3 

S 

C5 

g 

cS 

o 

O 

Sî 

t§ 

s 

'X> 

l^ 

l^ 

a> 

O 

^M 

•r* 

y. 

Tl 

®J 

©1 

©1 

©1 

©1 

©1 

w 

zo 

GO 

5 

= 

-: 

3 

»o 

O 

O 

o 

o 

O 

^ 

o 

er 

CD 

o 

©1 

es 

l^ 

•r* 

•^ 

.o 

r^ 

t^ 

X 

o 

>• 
S 

rM 

©1 

©1 

©1 

©1 

©1 

w 

3 

o 

^ 

^ 

s 

^ 

^ 

^ 

o 

•y 

Ti 

<r5 

-<r 

5 

03 

>> 

<51 

©1 

(M 

©1 

©1 

©1 

©1 

©1 

2Û 

3 
■3* 

O 

o 

CD 

? 

S 

1? 

s 

g 

g 

?, 

'îl 

©1 

©1 

•w 

-w 

•«f 

ys 

r- 

â. 

©1 

©1 

©1 

Ti 

©1 

©1 

CM 

©1 

©1 

-J 

O 

O 

O 

o 

_. 

O 

O 

^ 

S 

o 

r- 

^ 

©1 

^1 

-?! 

'îl 

T5 

-<t 

Ol 

©1 

'»! 

©* 

©1 

©1 

co 

S 

■^ 

>» 

'Tl 

Gl 

©1 

-îl 

9% 

©1 

©1 

©l 

©1 

©1 

u: 

3 

_2' 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

O 

o 

p 

.O 

kO 

-<r 

•<r 

©1 
91 

;^ 

50 

^ 

*?! 

-îl 

-ïl 

'M 

'îl 

•îl 

©1 

»i 

©1 

-îi 

<Vi 

?; 

' 

/ 

I£ 

;; 

X 

c 

y. 

■< 

— 

z. 

S 

:£ 

a 

-^ 

•51 

ÎO 

ifD 

l^ 

o 

?, 

i§ 

s 

^ 

§ 

Sur  chaque  plaque  nous  avons  pliotographié  avec  la  m«>«ie  *lure« 
de  pose  :  1**  le  specire  témoia  iïes  éleclrodes  ;  2*  Téchelle  en  lou«| 
^'ueur  d^onde  ;  8"  onze  spectres  correspondant  à  des  éfiaiiiseur 
(lilTérenles  du  TTn^ine  liquide. 

Les  alcools  employés  provenaient  de  plusieurs  labaratoires 
avaient  M  fournis  par  dilléreules  maisons  ;  nous  avons  eu  soiii| 
de  les  rectifier  et  de  ne  recueillir  que  tes  fractions  passant  à  II 
température  dN^builition  de  liquide  pur.  Pour  chaque  alcool  nom 
avons  oi>éré  sur  plusieurs  échaulillous  d'origine  dilïï'M'enta  ♦l^  qui 
ont  tous  donné  des  résultats  comparables. 

Alcools  paiMAUiEs  normaux,  —  Influeuce  de  tépoisseur.  —  Nou';^ 
avons  ainsi  constaté  que  les  alcools  méthylique  et  éthylique  sonï 
très  transparents  pour  des  épaisseurs  pouvant  attouidre  jusqu'al 
lÛcenlimètres.  —  PourTalcool  propylique  la  transparence  diuiinne 
progressivement  et  lentement  avec  Tépaisseur,  elle  est  légèrement 
iîdérieure  n  celle  des  deux  alcools  précédents. 

Pour  les  alcools  butylique,  amylitpie,   hexylique,   heptylique, 
octylique,   élïifllique  el   mélissique»   tous   normauv,  VaJbsarpfioui 
croit  ires  rapidement  pour  les  épaisseurs  variant  de  l  h  lU  in«n  ,^ 
puis  beaucoup  plus  lentement  pour  des  épaisseurs  plus  grandes. 

Les  alcools  conlermnt  de   i  â  H  atomes  de  carbone  ont  éléj 
examinés  à  l'état  de  puret/'  ;  1rs  alcools  eu  C*^  el  C^"  éhûenl  enl 
dissolution  saturée  dans  (^alcool  éthyjique  absolu  à  In  tempëraluf 
de  IH'^C;  ou  a  rapporté  au  jiroduit  pur. 

Le  tableau  ci-contre  indique  la  dernière  raie  transmise  dans 
Tultra-violel,  en  unités  Angstraun. 

infhiùiico  dn  poids  molècuîdire,  —  Le  tableau  ci-contre  montr 
que  la  transparence  pour  les  rayons  ullra-violets  diuûnue  jm 
gressivemeut  à  mesure  que  le  nombre  d'atomes  de  carbone 
augmente  dans  la  molécule.  Hartley  (ât  et  Huttnglon  (3)  on! 
déjà  signalé  ce  fuît  que  les  composés  organiques  appartenant  à  H 
série  grasse,  absorbent  «rnutrud.  plus  les  rayons  ultra-violels  qu*ill 
contierment  un  nombre  plus  éievé  d'atomes  de  carbone, 

Nous  avons  cependant  trouvé  une  exception  pour  Talcool  hep- 
tylique  qui  s*est  montré  [)lus  transparent  que  Talcool  bexylique  e| 
se   comporte  sensiblement   comme  l'idi^ool    amNlique  u.  —  F»»» 


il^  Nous  nous  fiiisjoiis   un  devoir  de  l'cmcrci^r  M    A-liv  profrâsrur   ,i   rti.ulHl 
sup6i'ieuro  do  Pharmacie,  dirL«L*k*ur  d<?  l'InsULul   fie  lîtiiini*'  de  ri'n»*»  i>iî«  dft| 
Munlp«lli'?r,  qui  a  biou  voulu  tuelU'o  h  notice  dUposiUon  les  nomlirfUK  ^hao'^ 
Uiloii!!(  de  !ïe5  coUccUon^ 
^l)  llAttrLKV,  Tfons.  Chvm,  Sor,,  t  39,  p   1:j8  l»i8  ;  \m\ 
{:t\  UAunr.x  et  ncNTi.Nr.To>,  f'hil.  />««>*.,  t    170.  {ii,  p.  tthl  lî«7*.l 
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\m  MÉMOIREH  PRÉSENTEB  A   LA  »OCIETE~ï:HIMîyUK, 

exî>ériences  multiples  ellectuées  sur  3  échantillons  dîiïérentë,  soi- 
i^iunisemenl  rectifiéâ(P*  d'Eb.  175%2  sous  761  mm.  —  175*,â  souî* 
757'*  "',5  —  17i'*t4  à  175*-  mus  755  mm)  onlcM}nstauimenl(iûniié  li*» 
mêmes  résultats. 

Alcools  sKfXïïvDAmEs  normaux,  —  Dîme  manière  g^ciérâle  les 
aliîoôls  secondaires  normaux  présenlenl  une  Iransparence  analo^^uf* 
k  celle  des  alcools  primaires  ly  ;  cependant  dans  ressemble  el  sou* 
de  faibles  épaisseurs,  rateool  secondaire  est  un  peu  plus  transpt*- 
rent. 

Alcools  TEiuiAtaKs.  —  Kn  comparant  les  speetrog^rammes  des 
alcools  lertiaires  avec  ceux  des  alcools  primaires  n,  nous  avon^. 
constaté  que  les  alcools  tertiaires  sont  beaucoup  plus  transparents 
[^our  une  même  épaisseur. 
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Les  deux  alcools  tertiaires  «'tudiés  se  dillérencient  très  nettement 
tlos  alcools  primaires  correspondants. 

De  plus  ils  se  comportent  comme  Talcool  méthylique,  c*est-à-dire 
que  leur  transparence  reste  constante  pour  des  épaisseurs  pouvant 
atteindre  jusqu'à  30  et  50  millimètres. 

D'une  manière  générale  leur  transparence  est  remarquable  el 
ils  se  placent  entre  ^l'alcool  méthylique  et  Talcooi  éthylique. 

Alcools  i'himaihks  non  nohmaix.  —  Nous  avons  étudié  troi> 
alcools  primaires  non  normaux  :  l'alcool  bulylicjue  (méthyl-propa- 
nol)  et  les  alcools  amyliques:  méthyl-butanol-1 :2  (actif)  et  méthyl- 
bulanol-l   S  (inactili. 

Ces  trois  alcools  soni  moins  transparents  que  les  alcools  pri- 
maires correspondants. 

Kn  les  examinant  sous  des  épaisseurs  inférieures  à  10  millimètrcï». 


:«GR.VPHI£.  se". 


nous  iiOM  p—ftiiL  smr  BO^  spey^rofnauaes  rexi>l«oce  âe  «iMiv 
iMiides  d^aksorpticm,  ruDt-  située  dans  Texti^èiDe  iiltra-\-iole>: 
tvers À=:fiOO  à diOÙ  T.  A.   laatre  aux  environs  de  i  =  9IOO. 

Ce  nfSBltnl  qse  noos  c^ons  contrée  sur  plnsieim  êchanliUoB> 
(7  (ioar  le  métfarl-butMMi*  n{ni>  pnndi  d*antanl  fih»  intcrpseant  n 
signsler  qn^ii  résnlte  des  recherches  de  Hartley  que  d'une  manière 
générale  les  composés  de  la  séné  jurasse,  et  noummenl  les  nkxN>ls« 
ne  présentent  pas  de  iModes  d'abeorptioo  dans  Tiiltra- violet  •  t4indi> 
que  c*6Bt  In  régie  ponr  les  dénvés  du  benzène  .  Mais  nous  devons 
faire  remnrqner  que  ce^  liaiides  dis(>araissent,  dès  que  Tépeissenr 
atteint  10  millimètres.  |*arce  que  toutes  les  radiations  infêrîewrs  à 
/  ^=  3100  sont  absorbées.  <  rest  probabiement  pour  cela  qu'elles  on; 
^happé  à  la  sagacité  de  Hartiey  qui  observait  ses  liquides  di)n> 
une  cuve  d'éfiaisseur  constante  de  i  }»ouce  anglais  ±5  mm.*. 

Nous  n'avons  pas  retrouN  é  ces  bandes  dans  les  spectrogramnies 
des  aldéhydes  et  des  acide>  correspondants,  et  nous  poursuivons 
en  ce  moment  nos  recherches  sur  ce  >ujel. 
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Gnide  de  rachetenr  de  cnontchouc  manufacturé,  par  Pierre 
PELLIER,  Ingénieur-chimiste   I.C.  N.).  1  vol.in-8*carrtM±î     14 
de  vi-389  pages  avec  85  tisrures.  Hroché,  9  francs.  Cartonnt'  toile 
verte,  iOfr.50.  —  H.  Ditiud  et  E.  Pinat,  éditeurs,  i7  et  49,  quai 
des  Grands-Augustins,  Paris,  vr. 

L'auteur  s'est  appliqué  dans  le  présent  traité  de  caoutchouc 
manufacturé,  s*adresftant  de  préférence  aux  nombreux  acheteurs 
d'objets  en  caoutchouc,  à  leur  donner,  outre  des  connaissances 
assez  approfondies  sur  la  nature  et  les  propriétés  du  caoutchouc 
des  renseignements  pouvant  servir  à  les  guider  dans  le  choix  do> 
qualités  à  préférer  suivant  les  usages  auxquels  sont  destinés  les 
objets  fabriqués. 

Après  avoir  rappelé  les  propriétés  des  substances  diverses  qui 
entrent  dans  la  composition  des  caoutchoucs  manufacturés,  Tau- 
tear  éindie  le  travail  mécanique  et  les  succédanés  du  caoutchouc, 
pour  passer  ensuite  au  chapitre  de  In  vulcanisation  et  des  pro- 


"DtS  TRAVAUX  PUIJLI88  UN  KHANÇAIK. 

firitUés  du  caouLclioitc  vulcanisé.  aiDsi  que  des  procédés  iliver^  dol 
r»«ofé  aération. 

Le  chapitre  ôuivanL  Iraite  des  arlicleà  divers  eu  caoulehouc  eiJ 
esl  coitijjli*ii»  par  les  prescriptions  générales  de  quelques  cahier4j 
des  cJiarges  pour  la  fourniture  de  ces  objets, 

L'ouvro^^e  se  termine  par  faiiah se  du  caoutchouc  brut  el  du| 
caoulchouc  vulcanist*. 

Ka  résumé  le  livre  de  M,  Pellier  peut  rendre  de  grands  servie 
aux  acheteurs  et  leur  iienueltre  de  se  rendre  compte  des  qualile*i1 
lies  mélanges  el  de  la  valeiu*  «ies  articles  en  caoutchouc  dont; 
ont  besoin. 


EXTIlAirs  DES  TRAVAUX.  PUBLIES  EN  FRANÇAIS 


Sur  la  comparaison  des  molécules  gazeuse  et  dissoute;  P. 
LANGEVIN  (C.  IL,  t.  154,  p,  .VJi,  i,  VM^k  Voir  IfuU.iii,  t,  H, 
p.  sl:)otH08).  —  L'auteur  fait  reniarquer  <|ue  la  loi  d'action  de] 
masse  est  bien  vétiiiée  d'après  les  mesures  de  D  galeuse  du  |>er*j 
uxyde  fie  N  faites  par  M.  Natanson,  quand  on  admet  dans  le  gaisï 
la  présence  simultanée  des  mol.  NO*  et  N*0**  La  même  loi  sel 
trouve  aussi  vénliée,  cuinme  l'a  montré  Osivvald,  si  on  part  desl 
mesures  colunmélriq nés  laites  par  M*  r.undall  sur  les  soL  chloro*] 
tbrmiqnes  de  peroxyde  d©  N  et  si  Ton  admet  iiue  la  réaction  do] 
dissocial inu  a  lum  i:ntre  les  mêmes  mol.  que  dans  le  gaz»  umi>i  àj 
la  condition  tontulbis  que  Ton  s'adresse  à  des  sol.  diluées.  MJ  loi- 
son  u  pris  en  considération  les  réstdtats  corresp.  à  des  soL  trO|i| 
concentrées;  d'a(»rès  Taut^în',  il  convient,  les  expériences  relativ«*î*| 
a  rétal  gaj'^cîux  ayant  toutes  été  laites  sous  des  pressiout^  inl'é-l 
Heures  à  1  atm,  do  se  placer  puur  les  sol.  dans  des  conditioaaj 
comparables  quanta  lonr  pression  osinolique,  LesmoLNO*etj 
et  N*Û*  interviennent  dune  dans  un  cas  comme  dans  Taulre.  Laii-i 
teur  fait  remarquer  que  le  théorème  d  equi[»ertition  exige  quai 
l'énergie  cinéîique  uioyenae  de  translation  soit  la  même  pour] 
loutco  le^  particules  gazeuses  ou  dissoutes,  quelle  *\Uii  soit  leur] 
nature  et  qu'd  se  trouve  d'accord  avec  rexpérience.  Il  s'ensuit  quel 
lu  constante  de  van  t'HolT,  («our  la  pression  osmotique,  doit  Atrej 
é^'ale  à  la  consianlc  H  des  gaz  parlait  s  et  non  double,  comme  lu] 
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suppose  M.  Ck)lson.  Four  ce  qui  est  du  phénomène  thermique  qui 
accompagne  la  dissolution,  la  présence  d'un  solvant  est  un  facteur 
tellement  important  qu*on  ne  peut  songer  à  comparer  la  chaleur 
latente  de  vaporisation  et  la  chaleur  de  dissolution. 

M.  SOMMELET. 

Distribution  des  déformations  dans  les  métaux  soumis  à 
des  efforts.  Cas  du  plissement;  L.  H/IRTHANN  (C.  /?.,  t.  154, 
p.  584;  2. 1912). — 

Sur  la  perméabilité  du  fer  pour  Thydrogéne  ;  6.  CHARPT  et 
S.  BOHNEROT  {C.  /?.,  t.  154,  p.  592;  2.1912).  —  Le  fer  paraît 
constituer,  vis-à-vis  d*un  mélange  gazeux  contenant  H,  une 
paroi  rigoureusement  semipennéable.  L'osmose,  pratiquement 
nulle  au-dessous  de  32*  environ,  augmente  de  vitesse  quand  la  T 
s*élève  ;  en  comparant  dans  les  mêmes  conditions  deux  tubes  de 
fer  dont  les  parois  amincies  ont  respectivement  0""",5  et  2  mm. 
d*épaisseur,  on  obtient  une  vitesse  d'osmose  à  peu  près  3  fois  plus 
grande  dans  le  !•'  cas  que  dans  le  2«.  Le  phénomène  de  Tosmose 
à  froid  de  H  naissant  a  été  observé  en  prenant  la  membrane  en 
expérience  comme  électrode  négative  dans  un  voltamètre  conte- 
nant une  sol.  de  NaOH  pure.  L'osmose  se  produit  avec  le  fer  et 
Tacier  de  diflérentes  nuances  et  paraît  nulle  avec  Cu,  elle  ne  se 
manifeste  que  quand  H  est  dégagé  sur  la  membrane  elle-même. 
La  vitesse  de  passage,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  varie  avec 
répaisseur  de  la  membrane  et  avec  la  nature  du  mêlai,  elle  paraît 
diminuer  quand  la  pression  intérieure  augmente,  mais  s'il  existe 
une  pression  intérieure  qui  limite  l'osmose,  elle  doit  être  supé- 
rieure à  14  atm.  m.  sommelet. 

Equilibre  du  système  sulfate  de  cadmium-gaz  cblorhy- 
driqne  ;  C.  MATIGNON  (C.  /?.,  1. 154,  p.  772;  3.1912..  —  Four 
des  composés  solides  qui  se  dissocient  en  donnant  un  composé 
solide  et  un  gaz,  les  chaleurs  de  comb.  des  composés  à  partir  des 
produits  de  leur  dissociation  sont  sensiblement  proport,  aux  T 
absolues  corresp.  à  une  même  pression  de  dissociation.  Si  on 
prend  pour  temp.  absolue  T,  celle  pour  laquelle  pression  de  disso- 
ciation =  pression  atmosphérique,  on  a,  Q  représentant  la  chaleur 
relative  à  une  quantité  de  matière  mettant  en  liberté  1  mol.  gazeuse, 

-  =  0«**,032.  Cette  relation  s'applique  aux  systèmes  en  équilibre 

où  n'existent  que  des  phases  solides  et  une  phase  gazeuse  covvV^- 
soc.  cmif.,  4*  nsR.,  r.  xi,  i9l2.  —  Mèmoiref .  ^"^ 


mi 
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nanl  un  seul  gaz  ;  elle  |»erinet  {\e  déduire  si  la  réaction  est  ré^ 
sible  ou  non  et,  s'il  y  a  réversibilité,  elle  enlraiae  la  connaissai 
de  la  courbe  de  dissociation  du  âystème  inonovariaul.  Daa&  le  cas 
du  système  : 


:SO*H'^/iSO^L:d.oi  4-  GdGiVi 


îi 


celte  loi  conduit  à  prévoir  que  T  ser«i  compris  entre  84  et  14d» 
rexpérieaee  indique  cjue  la  pression  de  disâociation  est  égale  o  îm 
pression  atmosphérique  pour  la  ten^pérature  de  iâl^ 

M.   SÛMMKLKT. 

Sur  la  dilatabilité  du  nickel  commercial  ;  Ch,  Ed.   GDtL-J 
LAUME  iC,  /?.,  t.  154,  p.  748  ,  ^.lOlâi. 

Courbes  de  fusibilité  de  quelques  systèmes  binaires  volatiU 
à  de  très  basses  températures;  G,  BAUMi:  etN.  GEORGITSES 
(C,  Jl,  L  154,  p.  650;  âJ91:2k—  Système  IlCI-f/^S,  La  for- 
mule du  diagramme  caractérise  rexisteofo  de  sol.  solides  :  le 
minimum  pour  T  =  — 117** ,5  indique  une  composition  idenlique-l 
des  t  phasi^s  en  équilibre  sur  ce  point,  Les  Byàlèmes  HBr-H*S  el  j 
hll-H^S  donnerU  des  résultats  semblables.  —  Système  I!Cl-C^ft^^ 
Le  liquidas  présente  un  point  d*inftexiûn  à  tangente  horizontale 
pour  T  :==  —  126' /2  —  Systrmt*  //CV-Ç*//».  CO^ll,  Le  diagramme^  J 
incomplet  par  suite  de  la  formation  de  verres  incrist.  pour  deàl 
mélanges  contenant  de  40  à  dO  0/0  (en  concentration  mol.}  de  Hru^l 
comiirend  2  régions  quUl  est  impossible  de  raccorder.  Ce  faU 
semble  du  à  rexistence  d'une  comb.  mol.  GH^.GH^.tlU'H -j- HCL 

M.  bOMmcUCT. 

Sur  quelques  phénomènes  mécaniques  de  combustion 
gazeuse,  flamme  spirale:  J.  MEUNIER  tC.  it.,U  154,  p.  Odë; 

Dn  rôle  des  électrons  iQteratomiques  dans  Tèlectrolyse  ; 
P.  ACHALMEiC.  /?.,  t,  154,  p.  OH  ;  3.î9ii).  i Voir /?«//.  (i).  ï. Il, 

p.  814).  i 

L'écartemeat  des  particules  dans  le  mouvement  brownien. 
Le  choc  explosif  de  rètinceUe  est  la  cause  du  phénomène  ; 
S  LIFCHITZ  <C\  /^,t.  154,  p,  Ô^^^;  ?ï.i1^i2). 

Biréfringence  magnétique  et  constitution  chimique  ;  A. 
eOTXON  ti  H.  MOUTON    ^\  /?.,  L  154,  p.  818;  âJVliiu  —  jVoii 


I 
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AlU),  chim,  Phys,  (8»,  t.  19*  p,  153  et  t.  20,  p*  i9iL  —  Les  au- 
teurâ  oui  déjà  inJii^uéquela  biréfrin^oce  magnétique  existe  pour 
de  Qombreiix  liquides  or^niqties  et  comineot  elle  vnrie  avec  fio- 
teûsilédu  champ,  la  natui*e  de  la  radiation  et  la  T;  ils  recherelianl 
une  relation  entre  la  grandeur  de  celte  biréfringence  et  la  oousli- 
tiition  ctiimique.  Dans  chaque  oas,  on  a  détermin«^  le  rapport  de  la 
biréfringence  du  liquide  étudié  à  celle  de  O^H^.NO^donl  on  connaît 
h\  valeur  absolue  et  la  variation  avec  T,  Soient  h  les  rapports  en 
question  mijlti plies  par  100  :  ils  représentent  le^  hirérringences 
^relatives  des  dilTérenls  liquides  n  épaisseur  égale  ;  e/ étant  la  den- 
sité du  liquide,  le  quotient  i,^-  sera  la  biréfringence  magnétique 

Bpécillque.  —  !.  La  présence  d'un  no)*au  dans  une  mol,  entraîne 
me  biriffringronce  magnétique  positive  facile  h  mesurer;  la  satnra- 
iîon  des  doubles  liaisons  entraine  ta  diminution,  puis  la  disparition 
io   cette  bircirin^^-ence,  —  2.  Par   suite  de   substiiiilion   sur  un 
loyau  benzéfnque,  la  birêfriogence  conserve  son  ordre  de  gran- 
deur, mais  elle  augmente  ou  diminue  suivant  la  naUire  des  grou- 
pemenis  subslituïiuls  additifs  (NO*,  GH:CH.H,COJ<,  GN,  etc.,  ou 
^ôys/rae//AMLNH*tGl,Br  etc.).  Ces  grûapemeiils  jouent  le  nu^me 
r6ie  et  se  rangent  de  la  inome  manière  vis-à-vis  du  noyau  naplita- 
lénique.  —  3.  Les  mêmes  atomes  ou  groupements  exercedt  encore 
4irie  influence  qtiand  on  en  introduit  plusieurs  darts  le  noyau  :  les» 
isomères  de  position  donnent  des  résultats  difîérents. 

Observations  nouvelles  sur  la  fluorescence  de  la  vapeur  de 
sodium; D.  BUNOYER  (/:.  /?.,  t.  154.  p,  815  ;âJ91âi 


Sur  la  réfraction  et  la  dispersion  des  azotates  de  mercure; 
P.  Th.  MBLLER  ci  E,  CARRIÈRE  iC.  IL  L  154,  p.  695;  3.1912L 
—  Les  auteurs  ont  repris  la  détcnninalion  du  module  de  rélraclion 
du  11^  dans  ses  azotates  en  sol.  dans  NO'*H  dilué.  Leurs  conclu* 
sions  sont  les  suivantes  :  la  rétraction  de  Talome  de  Hg  bivalent 
est  fmtablemeul  plus  grande  dans  les  compos^*s  organo-mélal- 
liques  que  dans  (iNO^i'*Hg;la  réfraction  et  la  dispersion  de  1  atome 
à  Tétat  mercureux  dépassent  de  beaucoup  les  propr.  corresp.  du 
même  atome  à  Tétat  d'ion  simple.  m,  sommkkkt. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  du  camphre  dissous  dans  le  tétra- 
chlorure de  carbone  ;  A.  FAUCON (/:./^,L  154,p.oa^;^,191:î).  — 

4:»:i*  empioyé donnait  E\)-ji^,^^lij\i,  DJ''=L596d  et  xjj^^^l-iôll 
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6l  la  camphre  F  =i  178'%><  ;  il  est  trèasoL  CGI*  qui  en  dissout  plus  di 
50  0/0  a  iù*»-  Sa  sol.  dans  CCÏ*  ne  présente  ni  hémi-  ni  luulurola^ 
tion.  La  roLution  observée  est  donnée  par  les  lurtnules  pj'^-^4îJ^5(i 
-}-0.il48  c  pour  des  valeurs  de  c  lîoniprises  entre  25  et  5S 
etpjj^:56'*,65  —  0,12631  q  pour  des  valeurs  de  r/ comprises  enir 
90  et  60  ;c^:  nombre  de  gr,  de  cumpbre  contenus  dans  100  ce.  des  oli 
y^  nombre  de  gr,  de  OM*  pour  100  gr,  de  sol.  Pour  ties  soL  |>lu^ 
diluées,  les  courbes  représentant  la  variation  de  p  snnt  pfj=:41*. 
+  0,0184  e  —  O.O0r3fUi  c«  (c  variant  de  i  k  iS}  et  p;;,^>iK93 
—  0J10H9  cr  +  Q0i.m2'^b  if  (9  vririanl  de  98  h  Ïi3j.  —  La  varia^ 
tion  du  p.  roi.  sous  t'iiilluence  de  T  dépend  de  la  cooeenlratioii  j 
une  élévation  de  T  de  1"  augmente  la  dévintion  d'une  (|uanlU4 
plus  grande  pour  des  soi  curicentrees  que  pour  des  boL  diluées j 
l'augmentation  est  aussi  plus  grande  vers  là**  que  vers  -iO**. 

M,  SOMMELET. 

Les  produits  de  désintégration  de  ruranium;  6.  N,  ANTO- 
NOFF  \J,  Oh,  Plu,  l,  10,  (K  1I0-15H;  ,1.1912).-- Un  produit  appel 
Ur  V  possédfuii  une  j>ériode  de  li""»*,^»»  est  toujours  présent  et 
petites  quantités  dans  ruranium.  Il  émet  des  rayons  mous  ^  avetj 
un  coefL  d*nhsorption  ;jl  =  300  (cm-*i  et  quelques  rayons  «.  L 
corps  obtenu  est  de  nature  chimique  très  voisine  cle  celle  d< 
rUrX.  L*rrYesl  un  produit  latéral  de  désintégration  de  l'uniJ 

nilUTI.  A     BOUCHONNET. 

Contribution  à  i  étude  de  la  décomposition  de  lacide  urique 
par  Taotion  de  Témanation  du  radium  ;  P;  MESERNITSKY  (Cj 
/Îm  t.  154,  p.  770  ;  3.11J12k  —  Le  mono-urale  do  Na,  mis  en  6Uâ 
pension  dans  H^O  etsouuiis  à  réuLaïuition  de  Ha,  se  déc»  en  pro^ 
voquant  une  auginentalion  de  N  dissous  ;  la  déc.  va  jusqu'ïU 
terme  iNlP,  Elle  semble  être  provoquée  par  les  rayons  ai  et  nofl 
par  les  rayons  les  plus  pénétrants.  0  ne  semble  pas  jouer  de  rôl|j 
dans  ce  processus  de  décomposition.  m.  sommelst. 


Recherches  sur  le  processus  de  formation  de  Tacide  dithio^ 
nique  dans  l'action  des  sulfites  alcalins  sur  les  sels  de  cuivre; 
H.  BAUBIGNY  [C.  li.,  t.  154,  p.  701  ;  ^1.191:;).  iVoir  iJuiL  U'^ 
t.  H,  p,  818,L  —  L^auteur  a  déjà  mis  en  évidence  la  ibrniation  du 
ditliionate  alcalin  dans  raclion  exercée  à  chaud  par  un  excès  d| 
SO^Na^  sur  SO*Gu  er»  soL  aq,  La  même  réaction  peut  s'efiecluef 
à  froid,   d'après    Téqualiou    ;    2  80*Gu-f  4  b(>\\a^==2S0»Na« 
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-i-iSC>*<"'.u*-i-SO*N»-.  —  S*'>Na*  On  rsoleuiie  comb.  /mt  a>ispz 
altérable  répoudaui  a  la  con=itiiiiûoi:  :  î^'  »^1u«  — Si^^Na-  -  12 H*»  ». 

*>.    >'**l*IEl.ET. 

Sur  las  compoaés  feiriqnas  complexas  Floonire  ferrique  ; 

A.  BECOU&A    '.:.  Il,,  i  154.  r    tl-:  3.1i»12..  Voir  /?/;//.  4  ,  i.  il. 
p.  37U. 

Sur  la  tanenr  dn  chlorate  de  potassium  en  chlomre  de 
potaaaiiunetBnr  le  contrôle  néphêlomdtriqne  ;  poids  atomique 
deTargent  :  Ph.  A  GUYE  r/.  *:l  PL.,  t.  10,  p.  i4.vir».S:  :MiM:2  . 

Sur  les  hydrates  dn  chlomre  de  xirconyle;  Ed.  CHAUVENET 
C.  /?.,  t.  154.  p.  8il  :  8  lt»li  —  «Ju  u  décrit  six  hydrates  diffé- 
rents de  ZKjCI-,  h  9,  8,fj.  :..  0.  4.  ô  et  8  H*0..  Laiileiira  iiiiiisê  la 
méthode  therinocbimifpie  poiir  déterminer  l'existenoe  des  hydr«ie> 
de  chlorure  de  zirconyle;  il  »  construit  ia  pourhe  dont  les  coor.ioiî- 
née?^  sont,  d'une  part,  les  chaleurs  de  dissolution,  et  de  lautrt^  les 
poids  mol.  des  diffé^ent^  méian|res  deau  et  d'oxy chlorure  de  zir- 
eonium  corresp.  à  tous  les  hydrates  })Ossilile.  Les  seuls  points 
anguleux  observés  correspondent  aux  produits  à  à.  3,  5,  ♦*»  eî 
8iH*<J!  :  ce  sont  les  seuls  que  Tauteur  a  pu  retrouver  expénnit'ii- 
islement.  m.  s^)u\lEI^l. 

Sur  riaomérie  éthylénique  du  bichlornre  d'acétylène  . 
fi.  CHATAiniE  (<:.  /.'.,  t.  154,  p.  T7t>  :  3.iyii  .  —  Le  bichlv»nire 
d'acétylène  CHC1=GH<^1  peut  exister  s-ms  2  lormes  stèréoï>iwiii»- 
riques  :  l'auteur  a  pu  isoler  ces  :J  tonnes  en  sv'>uinenan(  a  mie 
rectification  très  soifrnéeleslii.-hiorures  d'acétylène  Ci>nimeroiau\  . 
Tune  bout  h  49**,  l'autre  à  60".2  sous  7t>6  mm.  :  ces  deux  isomt^es 
fiaient  instantanément  Kr*  h  la  lumière  solaire  en  ilonnant  un 
iibromure  identique  El»-,;,,—  195*',  Eh,K  =.  T9-7t»*  ,o,  f.  il  — t\v  II 
est  proiiable  qu'une  isomerisNtion  se  ]>ro  luit  lors  de  la  tixation  dt* 
Br  sur  l'un  des  hiclilorures.  m.  sommki.et. 

Déahydratation  catalytique  des  alcools  forméniques  par  voie 
hvmide  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  ;  J.  B.  SENDERENS  '.\ 
iî.,  t.  154,  p.  777  ;;J.1912.  —  l/auieur  fait  boudhr  les  alcools 
avec  4  0/0  en  vol.  de  SO*H',  La  déshydratation  des  alco»^ls  ter- 
tiaires se  manifeste  dès  le  1'  terme  de  la  série,  tandis  «pfellr  ne 
commence  qu'au  terme  en  C^  pour  les  alcools  seconda ire>  et  a  un 
tenue  plus  élevé  encore  pour  les  alcools  primain^s. 

M.    SnWMKl  Kl  . 


^Action  de  la  potasse  caustique  sur  lea  alcools  tertiairwJ 
nouvelle  méthode  de  dtaguose  des  alcools  ;  M.  GtJERBET  iCl 
/?.,  L154»  p.  713;  â.l9iâL  —  A'oir  Bntl,  i4k  L  U,  p.  533».  1 

Etude  du  peiiténe-i-ol4,  CH«r  CH  CH*XHOH  CH^  ;  H.  PARI- 
SELLE  (f;.  A*.,  t.  154,  p,  710  ;  SJîH!*l  —  Cet  alcool  se  iorrne  ey 
taisatit  réagir  en  sol,  étliërée  le  bromure  (faillie  sur  rnl*léhyrje  e% 
présence  de  Mg;  liq,  Eb.  =r  11^^116*,  peu  sol.  eau,  dècoloraii 
l'eau  de  Dr  et  la  soi.  aq,  de  MnO»K,  t^,  ^0.8(0,  /?»=  iA%,\ 
élher  acétique  (penténol  -[-  aith.  ai-éliquei  Eh,  —  182-18o*J 
D^o  =  0.899,  n^^iAin  ;  élher  chlorhydrique  CH»:CH.Crf«J 
aia.CH»  (penléngl  +  PGP),  Ijq.  Eb.  ^97-100%  D,^==U,93l{ 
ii^^^  L417  ;  en  même  temps  que  ce  cl»loropenU»ne,  se  Ibriue 
dich!QVù'^A'pentBne,\ii\,  Eb.=  147-150%  D,g==i .Oôâ  ;  />J,»— 1.411 

M.   S^OMUELKT, 

Nouvelle  méthode  générale  de  synthèse  des  aminés  for- 
méniques  par  t  hydrogénation  catalytique  des  éthers  nitreux; 
G.  GAUDIONiM/ifl.  Chinu  phys,,  «8h  l.  25,  \k  H5«ia7;  lJ91â)j 
—  Voir  BulL  (\),  t.  7,  \u  569,  50S  el  8â8. 

Sur  le  dinitroacétate  d  éthyte  ;  A  WAHL  [Anu  Chim.  Ph}$,i 
(8),  l,  25,  p.  4*il-iâO;  ti.  lyi2,  —  On  obuent  ce  t^orps  par  TacUo^ 
de  l*ac.  nilriL|Me  fumant  sur  le  mabuiale  acide  d*élhyle  ;  il 
forme  un  résidu  hutlonx  jautiâlre  qtji  ^e  déc.  quand  on  liSâaye 
le  dÎRt.  danâ  le  vide.  On  le  purifie  par  l'intermédiaire  de  son  sd 
de  K,  D*'~  1,369.  On  ndmet  que  (a  conélilulion  du  dinJlroficéUài^ 
déthjte  est  CH(NO»;*nOOC«Hî^.  Celle  formule  s'accorde  bien  ave 
les  propr.  très  acides  de  ce  composé  ;  elle  explique  moins  bî6 
son  instabilité.  Les  soL  aq.  de  ses  sels  ne  sont  déc.  ni  par  Tac 
acétique,  ni  par  Tac.  oxalique.  à,  aoucHOKWKT. 

Sur  l'éther  -.-éthoxyacétylacétique  ;  M,  SOMMELET  <C.  R^ 
l.  154.  [I.  7im-70ë;  3JUt!i)-  —  Voir  i/ulL  (4i»  t.  11,  p.  .%5). 

Action  des  chlorures  des  acides  :i-alcoylés  sur  l^s  dèrtvl 
organométalliques  mixtes  du  sine  -,  E.  T.  BLAISE  et  L.  PICARI 
(A//«.  CImu.  Phys.,  (8),  l.  25.  p.  f53-286  ;  :i,  I9lâ»,  —  Voi 
Bfiir  (4),  l.  H,  |hi0el85. 

Sur  les  dérivés  nitrés  de  Foxyde  de  phényle  ;  A.  NAILHE  et 
M.  MURAT  (C,  /{.,  l.  154,  p,  715;  3.191^»,  —  iVoir  HulL  {iy 
L  H,  p.  iiîlk 
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éê  l'aldéhyde  beasoiqve  s«r  1m  alcools  polyato- 


BÙfoes  dériTés  dos  sacrea:  J.  ■EUHIER  (.Aon.  t:hiuL  Pbis., 
•»>,  t.  2S,  p.  âH6-â>^  :  ±.  l'ait  . 

Sur  la  toxicité  des  arséaos  employés  en  thérapeutique  ; 
A.  MOUHETRÂT  C.  /?.,  t.  154.  p  tSi:  iA9i±).  —  L*auteur  a 
étudié  la  toncité  du  dioxydiaminoarsénobefizène.  du  dioxydiiimî- 
nodichloroarséDobenzèfie  et  du  dioxx'diaixiiQo-diiodoarséao benzène 
pour  le  lapin  :  à  égalité  «le  poi  I5  d'arséno  injecté  par  kilogr.  de 
poids  vif,  le  danger  est  d'agitant  plus  ^rand  que  rintervalle  entre 
les  iiyectioas  devient  plus  c<Durt  ;  les  divers  animaux  présentent 
une  tolérance  diftérente  ;  les  ^4>mposés  halogènes  sont  plus 
toxiques  que  ie  dioxydiamiiioarsénobenzèoe.  —  Des  dosais 
eSéctnés  sur  les  animaux  traités  ont  permis  de  retrouver  de  nota- 
bles quantités  d'As  dans  le  foie,  les  muscles  et  particulièrement 
(ians  les  centres  nerveux.  Il  suit  de  là  que  les  a»énos  contenant 
des  groupes  SH*  dans  leur  mol.  sont  orgaaotropes  et  plus  spé- 
cialement aeurotropes.  m.  soMMBjrr. 

Activité  diastasique  des  divers  organes  dTcballinm  Elate- 
riam;  A.  Rich.  Rôle  physiologique  de  la  pulpe  entourant  les 
graines  ;  A.  BERG   C.  /?  .  î   154.  p   870;  f.lvite  . 

Recherches  sur  la  genèse  des  alcaloïdes  dans  les  plantes  : 
6.  CIAMICIAH  et  C  RAYERNA  ^Aim,  Chim.  rhys..  'H\  t.  25, 
p.  404-«l  :  3.1912  .  —Voir  ////A    4  ,  l.  8.  p.  \k±,\hi  et  lôôi. 

Dosage  de  la  cholestérine  par  les  méthodes  de  Kumagawa* 
Snto  et  de  Windhaus  combinées;  A.  MATER  et  G.  SCHAEFFER 
fC.  /î.  Soc.  bioL,  p.  362-3»»i:  3.i9ii  .  —  LacholeslériiirfitMU  st» 
trouver,  dans  les  liquides  e*  les  tissus  de  (^organisme,  sous  torm** 
libre,  sous  forme  d'élhers,  ou  sous  forme  de  complexes  avec  les 
acides  gras.  La  méthode  la  plus  siiro  pour  extraire  tous  les  aoi«les 
gras  et  tout  Finsaponiflable  contenu  dans  un  tissu  consiste  à 
détruire  celui-ci  par  les  alcalis  à  chaud;  les  acides  ^ras  soûl 
ensuite  libérés  par  HCl.  En  ajrilanl  avec  Tétlier.  on  y  ilissous  ces 
acides  et  rinsaponifiable,  dont  la  cholestérine.  Potir  ]>uritîer.  on 
évapore,  on  reprend  par  IVther  absolu,  on  évapore,  on  sèche,  on 
reprend  par  Téther  de  pétrole,  on  filtre  sur  amiante,  on  évapore, 
on  sèehe.  Dans  quelques  cas  tsang  dëtlhriné,  globules^,  on  pro- 
cède un  peu  autrement.  Pans  un  premier  temps,  on  fait  un  extrai 


ÛVÂÏ 


JïlLÏÎ 


par  l'alcool  bouillant,  et  on  saponille  cet  extrait.  Dans  uu  ^fcuu'ii 
tejnps^  on  sapouiiie  le  tissu  exlraiL  par  l'ulcool.  Ou  réunit  les  deutl 
extraits  et  on  procède  cormne  ci-ileséus*  Ln  cliolesli'*nne  étant 
ain^^i  obtenue  en  totalité,  on  peut  la  (io^er  comme  suit,  La  choies* | 
térine  forme  avec  U  digitonine  une  comb,  déllnie»  insoK  à  T  ordi- 
naire dans  ralcool  à  95**  et  rétheri  on  peut  recueillir  sur  ftllreJ 
ïaver  a  Talcool  et  l*éther  et  peser.   La   présence  d*ac.  gras  iia| 
iiiodirie  pas  les  résultats.  Le  composé  séparé  eoutieni  ^4,81  0/( 
de  cholestériue.  artkus. 

Nouveau  procédé  de  dosage,  dans  le  sérum,  de  Tazote  libé- 
rable par  rhypobromite  de  sodium;  R.  MOOG  iC.  /?.  Soc.  bloL^ 

p,  380  388;  3,ltJt:2.  —  Lhm^  un  petit  verrii  à  ex[)crience,  on  intro- 
duit 10  oc.  de  sérum,  puis  10  ce*  d'une  soL  d*ac.  trichloracélKjUl 
à  20  0/0.  Ou  a^itè  avec  une  bag^uette  de  verre  pour  bien  broyer  U 
caillot  et  homogénéiser;  puis  on  jette  sur  un  petit  filtre  à  succiong 
disposé  dans  un  enlonnoir  de  Joulie  ou  de  INcard  :  en  â  n  3  m- 
ou  obtient  j^cno  raie  méat  12  à  14  ce*  de  li^piide  limpide.  On  intro- 
duit dans  ruréùmôlre  d'Vvon  5  ou  10  ce.  de  ce  liquide;  on  rioci 
la  partie  supérieure  de  ruréouiètre  avec  1  ce*  H*0  dans  le(|uel 
ou  fati  tomber  une  froiitte  rie  phtaléine  avant  de  Tintroduire  danâ 
le  récipient  inlérieur.  Un  iniroduit  ensuite  NaOH  (l/lO  ce*  poi 
1  ce.  de  ligueur  trichloracétique),  puis  1  ce.  glucose  à  20  0/0  e| 
5  ce.  NaODr  (Or,  5  ce;  H«0,  100  ce.  NaOH,  50  ec,*.  On  termine 
le  dosage  comme  <ie  coutume.  La  méllioilr  a  fourni  aux  essais  d<! 
très  bons  résultats,  arthcb. 


Appareil  producteur  d  hydrogène  pour  la  recherche  de  Tar* 
senic  par  la  méthode  de  Marsh;  F.  JADIN  et  A.  ASTRUC  iJotun 

ie  PU,  et  (le  Cii.  il),  t.  5»  p.  23^-230;  3.1012). 


I 


Sur  une  balance  laboratoire  â  compensation  électromagné 
tique  destinée  â  l'étude  des  systèmes  qui  dégagent  des  gaz 
avec  une  vitesse  sensible;  G.  URBAIN  iC\  /^,  t,  154,  p.  317; 
2Ji)12).  —  iVoir.  fJulL  i4),  t.  11,  p.  215). 


% 


Sur  un  compteur  de  vapeur;  H.  PARENTY  ^C.  H.,  t.  1S4, 
p,  25;  L1912L 


Sur  nn  régulateur  thermique  de  précision;  G.  ESCLAMGON 
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■EUMES  PRÉSENTÉS  A  U  SODÉH  CHIMOUE 


M*  134.  —  Recherches  crjoecopiqneB  ;  («r  M.  E.  BAUD. 

La  communication  «ie  MM.  W.  Lou^uiuine  et  G.  Dupont  parue 
dans  un  préc/^ent  iJu/hliiu  [»age  904,  m'engage  à  préciser  et  à 
développer  certains  résultats  consignés  dans  mes  publications 
antérieures. 

Au  cours  dp  leurs  intéressantes  expériences,  les  deux  chimistes 
précités  ont  déterminé  la  constante  orj'oscopique  de  la  paraldéh\  de 

déduite  de  la  limite  du  rapport  —  ,  «le  l'abaissement  du  point  de 

cou«;élation  au  poids  de  corps  dissous  dans  llK)  ^r.  de  dissolv.mr. 

Le  nombre  ainsi  trouvé  *\n\  est  égal  à  70,5  \arie  fortement, 
comuie  c'était  à  prévoir,  lorsque  la  c«»iicentration  eii  corps  di>sous 
croit. 

MM.  Luuguinine  et  I»upont  ont  alorsappliqué  à  ce  cas  Téquation 
que  j'ai  donnée  en  collaboration  avec  M.  Gay  •  1   : 

it  =  K  .  Lop  -V  .  T; 

Tf  e»t  la  température  de  crislallisaiiou  coiniiieuçaute  de  la  solution  ; 
X  est  la  fraction  de  inulécule-gr.  de  dissolvant  pour  une  molfoule 
totale  du  mélange  <en  appelant,  par  convention,  dissolvant,  le 
cor|»s  qui  cristallise  par  retpiidissement  de  ia  solution.  Si  l'on  ile- 
signe  par  Nie  nombre  de  uiolécules-gr.  de  dissolvant  et  par  //celui 
tles  molécules-gr.  de  corps  dis>«>us  composant  le  mélange,  on  a: 

A  =  rr-^        et        lt=K  .  Lo;:  -— ^  .  T. 


Les  résultats  obtenue  par  MM.  Louguinino  et  lKipi>nt,  dans  le 

;1    BuU.  Soc.  chiuà.   4  .  t    9.  y.  114;  mi. 

aec  cam.,  4*  a*i»..  r  xi,  i9it.  —  Mémoirai.  vA 
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ffildéhyde  concordent  mieux  avec  la  lofinulë  plii§ 


Sl=^Kr 


K,  esl  lié  à  ta  constâiile  ordinaire  K,  par  ia  relaiîon 


Kl- 


>i 


M  étant  le  poids  moléculaire  du  dissolvanL 

L'abaisseaient  liii  point  de  eorigélalion  âerail  donc  un©  foncliiiu 
linéaire  de  la  concentration  i'i"i*ic"i"»re. 


50 -^ 


60*5 


70* 


] 


0    (*  I  0  2  0  3  n  4  o 5  n  fi  0,7  *j  s  o^t    1 1W€*H*Er^ 
ouCHBr' 

l'ifT.  \.  —  Grislallisalidn  des  mélanj^'es  d«  bi'omure  d'élli\J<tie 
ou  de  bromoformo  avec  le  toluène. 

Gela  est  à  peu  près  vrai  dans  le  cas  de  la  paraldéhyde  et  de 
divers  autres  licpiides,  dans  certaines  limites  de  concentration  ; 
mais  ce  sont  là  des  coïncidences  pour  ainsi  dire  fortuites  et  qui 
sont  loin  d'rtre  généiales. 
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la  courbure  des  deux  branches  du  graphique  et  même  de  chan- 
ger le  sens  de  la  courbure,  au  moins  dans  la  partie  supérieure.  11  y 
a,  àatïii  ce  cas,  un  point  d'inflexion. 

C'est  ce  qu'on  peut  observer  sur  les  courbes  de  cristallisation 
des  mélanges  d'acide  acétique  avec  le  benzène  ou  le  bromure 
d'élhylène. 

11  en  résulte  qu'assez^souvent,  la  ligne  représentative. se  rap- 
proche plus  ou  moins  d'une  droite  pour  des  concentrations  pas 
trop  élevées  en  corps  dissous. 

J'avais  d'ailleurs  signalé  un  fait  analogue  dans  les  Comptes 
Itendus  du  28  février  1910. 

Si  dans  l'équation  de  Raoult  : 

on  prend  pour  valeur  de  y),  le  poids  de  corps  dissous  dans  100  ce. 
de  solution,  au  lieu  du  poids  dans  100  gr.  de  dissolvant,  la  propor- 
tionnalité entre  A/  et  -  se  vérifle  assez  bien  jusqu'à  des  concen- 
trations atteignant  parfois  50  0/0  (mélanges  équimoléculaires). 

C^est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  pour  les  mélanges  de  télra- 
ohlorure  de  carbone  avec  le  benzine  ou  le  bromure  d'éthylène. 
La  nouvelle  constante  dans  ce  cas  est  : 

</  étant  la  densité  du  dissolvant  pur  liquide  à  sa  température  de 
^congélation. 

Pour  beaucoup  de  liquides  organiques,  le  volume  moléculaire 
est  à  peu  près  le  même  et  dire  ({ue  l'abaissement  est  proportionnel 

M 

au  nombre  de  molécules  -  de  corps  dissous  dans  un  volume  cons- 

P 
tant  de  solution  éciuivaut,  dans  bien  des  cas,  à  dire  que  cet  abais- 
sement est  proportionnel  au  nombre  de  molécules  de  corps  dissous 
dans  un  nombre  total  constant  de  molécules. 
Mais  les  deux  équations  : 

A/-:-K,;--îî—        ou        A/  =  K'^ 
'  N  :    //  M 

:=  ne  fournisser.l,  en  général^  qu*une  approximation  assez  grossière 

pour  des  solutions  concentrées.  Par  contre,  il  est  évident  qu'en 

:^Bolution  étendue  ou  peu  concentrée,  elles  donneront  le  ^idc^mo^ 
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léculaire  du  corps  dissous  avec  une  précision  bien  plus  grandi 
que  la  tormulo  habituelle  et  je  ùtoi^,  avec  MM.   LouguinÎDe  n^ 
Dupont,  quUl  y  aurait    avantage  k  remplncerp  dans   la   praiii]! 
oryoscoprque,  Téquation  de  Raoul!,  par  l*iine  d'elles. 


N"  135.  —  Sur  les   forme»  que  le  phosphore  et  le  calcium 
affectent  dans  la  caséine  du  lait  ;  par  M.  L.  LINDET 


(Sâ.  10. 1919) 


*1U1U^| 


La  caséine  du  lait,  précipitfie  par  la  prôaure*  renferme  des  quan 
tilés  de  phosphore  et  de  calcium  telles  que,  traduites  en  ï 
(S,50  à  3,55  O/Of  et  en  GaO(3,10  k  y»80  0/0),  i4les  représf'nteraii: 
un  phosphate  intermédiaire  entre  le  phosphate  bicalcique  el  ti 
phosphate  tricnlcique.  Ffautre  part»  la  caséine  possède  une  fonc 
lion  acide,  et  nous  avons  montré,  M.  Louis  Ammnnn  el  moi,  qi: 
celle-ci  est  capable  de  dissoudre  le  pliosphate  de  chaux  ;  une  nul 
tion  de  caséinate  de  rhoux  peut  être  en  ellet  f^alurée  d'acide  pho? 
pliorique  sans  que  la  liqueiu*  ne  trouble  et  j'ai  pu  sulubilisier  de  1. 
caséine  obtenue  |»ar  caillage,  dans  t\u  citrate  d^ammoninque 
dans  une  solution  de  résorcine»  sans  que,  même  ii  la  longue* 
phosphate  de  chwux  se  dépose. 

Mais  ces  faitâ  ne  sufilsent  pas  h  prouver  que  tout  le  phosphore 
el  tout  le  calcium  contenus  dans  la  caséine  soient  a  Télat  de  phoi 
phate  de  chaux.  Je  voudrais  démontrer  au  contraire  que  la  inoU 
fieulement  du  phosphore  représente  du  phoi»phate  de  chaux,  pi 
bablement  tribasiquei  el  que  le  reste  est  engagé,  à  l*élal  de  P*i 
également,  dans  une  combinaison  organique,  soporuHable  par  \ 
alcalis  faibles  ;  quant  k  l'excès  de  chaux  par  rapport  au  phosphai 
il  est  simplement  salure  |»ar  la  fonction  acide  de  la  caséine,  qi 
pourrait  d'ailleurs  en  absorber  davantage  t environ  7  0/0). 

Lorsque  en  eïTet,  après  eniprésurage  d'un  lait  écrémé,  on  récol 
la  caséine,  et  qu*on  la  traite  par  de  Tacide  acétique  étendu,  on  m 
lève  de  Tacide  phosphorique  et  de  la  chaux,  dans  la  proporli 
d'environ  une  inolécido  de  P^U^"  pour  5  molécules  tie  chaux  ;  ti 
caséine  est  alors  entièremeni  décalcillée  ;  Tacide  acétique  a  do 
dissous,  à  côté  du  phosphate  de  chaux,  supposé  Irihasiquei  ui 
quantité  de  chaux,  combinée  à  la  fonction  acide,  représentant  l 
2/5  environ  d«i  ht  r[uruititç  totale. 

Mais  cette  oaséme,  tandis  qu'elle  s'épuise  facilement  de  sa  cha 
pHr  Taeide  acétique  faible,  couF^erve  au  contrairet  en  présence 
(le  cè  réactif,  à   peu  près  la  moitié  de  son  phosphore  prlini 


us»- 


il«él6  0^>  eu  P*v.^  SUT  t.âî  ('  (I  \r.  à.  loui  èe  lUioâiiuon  i^uiit  a 
rétat  de  iiiioaijiiai*'  a*  ^lau:.  !  a?:.L-  ar^^inuu  aiirat:  lir^bsinis  l^ 
deux  csDXkSiuiijinir  -^i.  lUiiiniiitfi-  eini!v<iieiti*r7> 

Si,  au  lieu  Of  répara?  ht  cfer^iiif-  uai  il  iirrr^inr.  ai  t^niMoif  un 
acjàe  OTfraiiiquf:  r^mmt  laciiF  aeellau^  ni  !  H.^int  iH.Muiiir  ii^f- 
\eiiiuii  ûf  ik  i*iTm*niiAU'}i.  mzuqitk.  oi.  LururMi:  iii.  invniit^:  .^o»!  uur 
caaéiDe  déiMUirvur  a-  -junii:.  .?  T-*nir*rman;  f^nr-orf-  t^nviroi.  ih 
Bcutié  du  piii>&ii:iort    que   roniixîiiaruL:  mit    Luisente  iirtiiuiret-  oht 

Pour  dtsfuouire:  qu*  ir  ijiKÀiuiort  rtÂiauairt  t>s;  enr-on  it  i'éUki 
^  P*0^,  maié  L'ozoïiuit  ceiir  los^  i  iit-  u-  nuiiierr  or^niuiie..  j  a. 
aa  rer.ourf  fa  uut-  aupirnihcaiioi.  uiiat^rt^  hl  nioei.  iip>  fiir.Hii>  : 
::t»ux-Ci.  ni'fUit-  t  truie .  (jtic^umiiLrntïii;  i.  tr;^;  vra.  tft  niûi8i*u(t  urc*- 
uaqiiB,  fi;  douueu:  ler  tiruciuiif  (ir  cjti;rrficiaiiai«.  si it^iiuiu^ nient  i  ant* 
siomaque.  que  ^auLzeuiitir^e'  fa  si^mait^  nan?-  !  ap.iioi.  ne  U:  harvU" 
à  18C'*  ftur  itir  muLtfirer  aiiiuiiiiuiiiattr  .7  t^;  ii  unf  nbuvtioii  qiif* 
Fan  JK1UI  ikirt-  fa  ifa  nitittiout  .  uial^  .it  ie*'a:r  ^-tiuiarquei  que  n^Uf- 
sjLpoiiiiicauuL  fa  tsit^  iuiit  t  ir  >ii.  i»iir  cif^  ainiiis  taiiiteî^  rnminf  ta 
nhaiiï.  ttl  que  l'uh  l 'iimiie  itur,.  h  u  >iiiit  l!  une  SHponitinalion  (ie 
ce  frezu-fc.  laik-  lur'iiit  t  UiJ  t.  ii.iiUî'Ure  ib  r>!vt«iic*-e  (u  \'Hr.iii^ 
pboBphcinque  duur  lef  if^'iLiiiUrf..  u  iit:*  iiiiî  .  eu.. 

J'ai  ûtiuf  repTir  it  caséine  a-:*Mi:-itjt^e  :•■  ^'ùiiLenanj  «"iiicnrf  (\u 
pLttiqAïUTt,  ]>HT  UL  lai:  oe  :;iifai;x.  t  iv.ii...  petirinii;  i<i  Ikmiw^s  .  ;  ai 
filtré  la  fioluU ou  e:  iréc:piit  wht  :  ai'iQr  a:*.eïKrii;  iniJu:  iii»  întî  >î^ 
oKKr  dégradatioi.  cj^il;  ,:  a.  parit  luiif  nfaui.  m;  i.  4»:.:i^ii;  oiir  Ti  à 
*I0  Ù '0  de  ifa  '.•-hr^iue  priiu.i.^r.  iïih:>  i-eue-i-.  iit  rt-nirriiir  pln^. 
aprêf  iava^re.  U:  î'.ai:;iuii. .  l.  i«ti:»>i)ii.»:'î  i:  i»i'.»>:il.',irt  rî'Shinftirj  . 
dereuant  piicifiptiaie  ar  c-iiai-x.  f':*>:  r.i5i>:»ii>  :•:  fc  r»?:NS:  .ihri>  !«•> 
liquidef. 

An  lieu  de  prrcipjier  la  c-.tt>è;ijf  i'rt\":\i:*ijiî"'  i»h:  !'a.  i.i;  «^V'iiqur . 
oo  peut  (^c*4ruie:  j-  iiquKit  j»aî  U:  chaieur  ,  otj  ohMont  alors  nr, 
cciBiÇuiuxL.  qui  ne  représ^i/ir  îi;!i*.  :.  •.•si!  \Tft:,  qur  5N  II  Î^S  r  » 
de  ia  caséine  i»riiiiit.^r .  nanî'  -.n*.  ran.fts>e  ^  !>;*;  iio  |ilj.^s|»liflîr 
de  riiaui  ijut  ie  pîj.i--:.:j:re  :•.-:* i;T;;i  .■:fli;>  i^  liouuio  ax^ni 
dMuffage.  à  t*^  pomî  -jur  .'ehii  iru-Tî"  i.>j.  rf^nfvmir  plu>  ,  nti 
simple  lavBg-e  du  coajij'uuj  i^h:  .  hcidv  itJtiur.w  IhiMo  ^Imnor 
ce  j&ospbaie  de  ciiBu\.  ei  i-n  r?*.-:ieiiir  uno  rast- .nt'»  sans  pho^ 
ph&re  ni  calcium 

Je  considère  dou'.-  ..lU:-  Ih  iii.-ii.r  eijxiror.  (\n  y\t,y>ph^ro  *\>nlonu 
daaa  la  caséine  d'emiirésuràire  isi  hien  à  li^ut  d**  ph^'^phatr»  d^ 
,  amis  que  Tau  ire  in:«itie  e>t  on^a^rt^o  dans  unp  i^iMnbinaii»*^ 
où  il  fi|rure  à  rêiat  de  P«(.>'*  :  qno  \^  ^  •>  d»  oaKnum 


h 
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saturent  Tacide  phosphorique,  les  deux  autres  cinquièmes  saluranl 
Tacidilé  libro  de  la  caféine. 

N°  136.  —  Sur  le  rôle  antiseptique  du  sel  marin  et  du  ancre; 
parM.  L.  LÎNDET. 

11  est  facile  de  concevoir  cojamenl  certains  corps  qui  saul  pour 
nous  de§  poisons,  comme  les  composés  de  l'arsenic  ei  du  mercure, 
peuvent  arrêter  le  développe  me  ni  des  microbes  ;  mais  ractiofi 
antiseptique  du  sel  marin  et  du  sucre,  dont  nous  faisons  uiï  usajîe 
journalier,  ne  semble  pas  avoir  été  sufiisamment  envisagée* 

Elle  s'explique  cependant  par  la  tacililé  avec  laquelle  les  mi- 
crobes se  plasmotysent  ;  ils  cèdent  îi  une  solution  concentrée  de 
sel  ou  de  sucre  une  partie  de  leurs  éléments  constitulirs,  s'afTni- 
bbssent,  et  ne  présentent  plus  la  même  capacité  de  reproduction, 

J'ai  voulu  recbercber  dans  quelle  mesure  la  composition  dits 
microbes  est  capable  de  se  modifter  sous  rinfluence  de  solutions 
sucrées  ou  saUnes,  de  concentration  variable,  et  j*ai  eboisi  celui 
dt*s  microbes  que  Ton  se  procure  le  plus  facilement  en  masse,  h\ 
levure  de  distillerie;  celle-ci  provenait  de  la  distillerie  Springer,  h 
Mai  sons- AI  fort.  Dans  le  but  de  mesurer  la  i^ensihiliic  du  phéno- 
mène, je  n*ai  laissé  la  levure  en  contact  de  la  solution  que  24  b.. 
et  j'ai  dosé  l'azote,  Tacide  phosphorique,  et  la  potasse  dans  les 
liquides  filtrés.  J'ai  rapporté  les  chiiïres  obtenus  à  la  quantité  de 
ces  mêmes  éléments  que  la  levure  renfermait  primitivement  : 

Pour  100  d«'s  èlèmniis 
roiiUTiiis  dans  la  lovun'. 

Ack\v  Poia^-L- 

Ar<»t('.        phosphoriqui'.        {K*0). 

Témoin,  eau  pure 1.80  0.51  73.3 

Solution  «le  sel  à  2  0/0 1.99  1.32  75.4 

—  à  4  0/0 2.19  1.00  77. s 

—  à  H  0/0 2.65  1.77  82.1 

Témoin,  eau  pmc 1 .89  0.57  73.3 

Solution  <!('  sucre  à  20  0/0 ..  5.33  92.0 

—  àiOO/0 ..  8.14  93.8 

à  80  0/0 il.  13  11.38  96.8 

P>idemment  les  quantités  d'azote  et  d'acide  phosphorique  dont 
la  cellule  s'est  appauvrie  ne  sont  pas  très  considérables,  surtout 
en  présence  de  la  solution  de  sel  ;  mais  il  faut  songer  qu'elles  re- 
présenieni  les  matières  les  plus  solubles  de  la  cellule,  celles  que 
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la  cellule  mettra  en  jeu  dès  les  premiers  moments  de  «on  évolu- 
tion. La  solubilité  des  composés  potassiques  leur  conière  au 
coDtraire  un  coefBcient  de  difîusion  considérable. 

L*étude  nu  microscope  des  levures  ainsi  traitées  aux  solutions 
salines  et  sucrées  révèle  avec  nelteté  leur  nmaig^rissement.  En 
présence  de  ces  faits,  il  était  intéressant  de  rechercher  comment 
se  reproduisent,  sur  bouillon  de  touraillons  gélatine  et  sucré,  des 
globules  de  levure  qui  ont  séjourné  48  heures  au  contact  de  ces 
solutions.  J*ai  appliqué  pour  la  numération  des  levures,  la  techni- 
que j*ai  exposée  dans  un  précédent  travail  (C  H.,  t.  150,  p.  80â, 
t910i,  et  j'ai  rapporté  le  nombre  des  colonies  comptées  au  milli- 
gramme de  levure. 

(lohtriios  {lar  miHi^rraninic 
de  IrviiH'. 

Témoin 1.514.000 

Soliilion  (le  sol  ;i  5  0/0 i. 370. 000 

—  à  iOO/0 1.733.000 

—  à  20  0  0 000.000 

Témoin 4.oi-i.000 

Solution  do  sucre  à  ^  0/0 1 .525.000 

Il  convient  en  outre  de  l'aire  remarquer  que  les  colonies  de  ces 
difTérentes  levures  ont  apparu  sur  la  gélatine  avec  un  retard 
d*autant  plus  grand  qu'elles  avaient  séjourné  au  contact  de  solu- 
tions plus  concentrées.  Une  fois  apparues,  elles  n'ont  pas  aug- 
menté sensiblement  en  nombre  du  jour  au  lendemain  ;  mais  celles 
qui  ont  été  formées  au  début  ont  gros'^i  régulièrement,  au  fur  et  à 
mesure  qu'elles  retrouvaient  dans  le  bouillon  gélalMié  les  éléments 
qu'elles  avaient  perdus. 

J'ai  commencé  des  expériences  analogues  avec  le  lerment  lac- 
tique et  les  champignons  ;  mais  ces  expériences  sont  plus  diffi- 
ciles à  réaliser,  et  je  demande  crédit  pour  quel  jue  temps. 

J*ai  été  très  intelligemment  aidé  dans  ce  travail  par  un  jeune 
agronome,  M.  Charpentier,  que  la  mort  vit'ut  d'enlever  prémalu- 
rément. 

H''  137.  —  Influence  de  la  pression  sur  la  fermentation  alcoo- 
lique; par  MM.  L.  LINDET  et  L.  AMMANN. 

(ii.in.iui2) 

Le  D'  P.  Reguanl  a  montré  que  la  levure,  comprimée  brusque- 
ment à  600  atmosphères,  ne  perd  pas  ses  propriétés  fermeniatives 
(Comptes-rendus  de  l' Académie  des  Sciences,  1884,  t.  9S,  ^. liv^^ . 
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Mais  ces  conditions  sont  lellemenl  éloigrnées  de  cellps  on  la  lefVjl 
évoluât  d*ûrdinaire,  et  se  prête  si  mai  a  des  me.^ureâ  précîMM 
qu'il  nous  a  paru  intéressBiU  d'éludier,  à  des  limites  moins  éle-l 
vèeSf  l*intluenee  de  la  pression  sur  Id  iermentalion  alcoolique*! 
Celle  étude  avait  été  comniencce  par  Tun  de  nous<pnur  des  pres^ 
sioHs  û'allanl  pas  au-delà  d'une  atmosf»hère  au-dessuà  do  la  près* 
sion  ordinaire  \Bin.  Soe.  ehimiffut^j  1889.  p»  195). 

1.  —  Nous  inlroduiâons  un  moût  de  tourailloiiè,  ensemencé  di 
levure»  dans  une  bouteille  a  chanipajjjne»  dont  le  col,  rodé,  recoil 
un  lube  de  verre,  qui  s'élargit  au  niveau  du  goulot  de  la  bouledlo,| 
et  s'applique  exactemitul  par  rodng-e  srir  cehii-tM;  Textrémité  infé 
rieure  du  tube  descend  à  quelques  niillnnèlres  du  Tond  de  1»  bou- 
teille; rextrémité  supérieure  est  reliée,  au  moyen  de  forts  caout« 
ehoucs  à  des  tubes  de  verre  épais  et  de  petit  diamètre  inlérieurJ 

Au  lieu  (rune  pression  ronstante  drs  le  début»  nous  avons  pré-l 
leré  réaliser  une  pression  progressive  au  moyen  de  Tacide  CîirboJ 
nique  produit  par  la  fermentation  même  ;  nous  reviendrons  sur  cal 
point  qui  peut-être  diseuté.  —  Nous  ne  pouvions  demander  atij 
inoiit  contenu  dans  la  bouleille  de  marquer,  le  long  du  lutn?  manu-l 
métrique,  la  pression  à  laquelle  il  était  à  ebaque  instant  soumis,, 
non  seulement  parce  que  le  mont  aurait  ainsi  laissé  échopper  son! 
acide  carbonique»  mais  égalenient  jn«rce  quOj  désirant  atteindra] 
une  pression  aussi  forte  que  notre  appareil  pouvoit  ta  supporter,} 
il  eut  fallu  prolonger  les  tubes  à  une  hauteur  excessive,  et  c'est! 
ainsi  que  .nous  avons  été  amenés  à  placer  une  couche  de  merourej 
dans  le  fond  des  honleilles. 

Cette  couche  de  mercure  punvail-olie  avoir  une  mtluence  sur 
l'étude  du  phénon*ène?  Des  ex|>énences  préliminaires  nous  a\aienlJ 
montré  que  le  mercure,  dans  ces  conditions^  retarde  d*envii*oi|| 
24  heures  le  départ  de  la  fermentation»  mais  ne  diminue  pas  lel 
pouvoir  ferment  de  la  levure.  D'ailleurs,  nous  n'avons  pas  k  teuirj 
compte  de  la  présence  du  mercure;  car  à  cété  de  la  bouteille  soi 
pression,  se  trouv4ïit  une  bouteille  témoin,  simplement  boudiéel 
avec  un  tampon  de  colon,  et  contenant  du  mercurt*  et  la  utèinei 
quantité  de  moût  ensemencée.  Ces  bouteilles  ne  pouvaient  pas] 
être  sléribsées  par  la  chaleur;  elles  étaient  lavées  avec  une  «olu- 
lion  de  bîchlorure  de  mercure  {mis  avec  de  l'eau  stérilisée. 

Les  courbes  que  nous  avons  tracées,  en  relevant  chaque  jour  la 
hauteur  atteinte  par  le  mercure  dans  le  lube  manométrique,  mon- 
Iront  que  la  fermentation  a  été  aussi  rétçidiere  que  si  elle  avait  ét&J 
conduite  a  la  pression  normale. 

Quand  la  dose  de  sucre  ne  dépasse  pas  sansibiement  8  0/0  du] 
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moaL  on  Toît.  après  uoe  période  pendant  lacpielle  Tadderarbo» 
nique  se  dissout  dans  le  moût,  le  mercure  >'élever  répilitTement, 
en  foaelioo  du  temps,  jusqu'à  une  hauteur  qui  a  vant^  de  l''\40 
a  i",80:  à  partir  de  ce  moment  IVlération  du  mercure  est  plus 
lente;  la  courbe  tend  à  devenir  horizontale,  et  la  hauteur  du  mer- 
cure atteint  son  maximum  vers  ±  mètres  et  2*,dl).  Nous  avons  pu 
obtenir  des  pressions  supérieures,  en  ajoutant  aux  moîîts  plus  de 
8  0  0  de  sacre:  la  courbe  s'est  élevée  encore  régulièrement;  mais 
les  joints  qui  reliaient  les  tubes  manométriques  ont  alors  laissé 
échapper  du  mercure  avant  que  la  courbe  ait  pris  son  horiton- 
talité. 

D'une  façon  grénérale.  la  fermentation  a  été  deux  ou  trois  fois 
plus  lente  dans  les  bouteilles  sous  pression  que  dans  les  témoins, 
ce  qui  n'a  pas  lieu  de  surprendre,  puisque  dans  les  premières, 
Tair  ne  se  renouvelait  pas.  Pour  la  même  raison,  la  levure  s'y 
est  reproduite  en  moindre  quantité  :  mais  la  quantité  d*alcool  a 
été  la  même,  dans  le  cas  où  la  fermentation  a  pu  s'achever;  dans 
le  cas  contraire,  la  dose  de  sucre  restant  montre  que  le  meut  sous 
pression  aurait  produit  autant  d'alcool  que  l'autre,  si  sa  fermen- 
tation avait  pu  s'achever. 


EXPÊRIK\«.K    I. 


pour  litii  «1«>  iniHit. 


«    <    A  A   #x  Frnninlalion  Alc<H>i  Li'\ur*' 

Meut  sucré  a  3  0  0  :  L-rmiju-i   apn-s  :       n>  o..  ou  p-. 

Sans  pressioQ 6  jours  i.Sô  O.ilH 

Avec  pression 13  joui^  t  .83  0.  \it 

KxPÉRIENr.E    II. 

AKvv.l 

l»our  IOi>     au  <ucr«*  n>sUiii       Al«'«>ol 
«lu  ntoAt.       «I.in»  !•'  ii)«>Al.  t'ial 

Moilt  sucré  a  0  0  0  :  .-u  ,-,■.  tn  «m*.  vu  .v. 

Sans  pression,  lerraiiiéo  après  r»  jours.  ô.TiO  0.00  T^.bO 
Avec    pression ,    non    lerniint't'    après 

Il  joui-s Ï.6»  O.S"  :i.r>i 

Nous  ne  méconnaissons  pas  que  l'appareil  ci-dessus  décrit  ne 
puisse  être  critiqué.  On  peut,  en  effet,  supposer  un  appareil  clos, 
où  on  enverrait  dès  le  début  une  j)ression  d'air,  et  qui  porterait 
une  soupape  é({uilihrée  permettant  à  Tacide  carbonique  de  se 
dégager  sous  pression  constante;  Tatmosphère  intérieure  eut  pu 
également  être  constamment  renouvelée  par  un  envoi  d'air  sous 
pression;  mais  ces  appareils  sont  difllciles  à  réaliser,  si  Ton  veut 
qu'ils  supportent  pendant  plusieurs  jours  une  ferle  ^t^%%\w^ 


966  MEMOIRES  PHESENTES  A  LA 

gazeuse;  en  oulre,  nous  risquions  de  mellre  en  conlûcl  de 
levure  une  ((iiontilé  fl*«ir  supériourf?  h  celle  que  le  témoin  rece-! 
vail,  et  nous  exposer  k  une  critique  contraire  «  oellt?  «lui  peut  êtr^ 
frtite  vis-à-vis  fie  notre  appareil,  où  Tnir  est  plulOl  en  défaut. 

D'ailleurs,  si  Ton  peut  déuiontrer  que,  pour  une  même  quantité 
d*air.  Texcès  de  pression  u*a  pas  d*iulluence  sur  le  di»^veloppeinei] 
en  nomiire  des  globules  de  levure,  on  ne  pourra  otlribuer  qu*iiu| 
défaut  d'aération  le  faible  pouvoir  reproducteur  des  globules  sous 
pression,  et  [mv  conséquent  le  ralentissement  de  la  lermentation. 
Dans  ce  but,  nous  avons  reparti,  à  Tintérieur  de  ileux  tubes  k\ 
essais,  une  même  quantité  de  boudion  ^éiatiné  et  sucré«  préala- 
blemenl  ensemencé  d'une  même  quantité  de  levure;  Tun  de  cea] 
tubes  a  été  déposé  dans  une  des  brancbes  d'un  gros  lube  en  U»J 
que  Ton  a  ensuite  scellé  à  la  lampe;  Tautre  branche  était  reliée  i 
un  tube  manomélrique  [inr  Icfjuel  on  a  coulé  du  mercure,  jusqu'à] 
ce  que  Tair  du  lube  U  ail  été  comprimé  a  3'^"\3,  par  une  colonoej 
de  mercure  de  2'^5Û  ;  d'autre  pari,  le  second  lube  ensemencé,! 
introduit  sous  une  cloche  de  même  capacité  que  la  branche  dei 
compression  liu  lube  en  T,  reposant  sur  le  mercure,  ser%*ail  de] 
lémoin.  A  aucun  moment  de  leur  développement,  les  coloDies  df^] 
Pun  et  de  l*;uMre  tube  no  se  Font  montrées  difléreides,  ni  sous  le 
rapport  du  nombre,  ni  sous  celui  de  leur  dimension  diamétrale, 
La  levure  se  développe  donc,  sous  une  pression  de  S^^SO^  et  en] 
présence  de  In  même  quanlité  d'air,  avec  la  même  rapidilé  i|u*à  la 
pression  alinosphérrpie. 

On  peut  donc  conclure  de  ces  expériences  que  la  pression  de  j 
3  almospbères  ue  gène  pas  la  [ïroUrération  de  la  levure, que  ta  fer- 
îuenlalion  suit  une  marcbe  identique,  quelle  que  «oit  la  ]M-essiotH 
que  supporte  la  levure,  nu  moins  jus(|U*à  2'", 80  de  mercure,  elj 
produit  la  même  quantité  d'alcool  ;  —  (jue  c*est  à  la  diminulîonj 
d*aér.itiou  qu'il  convient  d'attribuer,  dans  les  expériences  précù-| 
dentés,  la  dimiuuiion  du  poids  de  levure  formée  et  le  ralentisse*! 
meut  de  la  feniieidalion  alcool upie 

N""  138.  —  Gontribuiioii  à  l'étude  des  tourteaux  d'écumes  de 
sucrerie  ;  \mv  MM   LINDET  rt  CHARPENTIER. 

UAOAHi) 


Les  tourteaux  d'éirumes  tle  sucrerie  renferment  toujours  un»] 

quantité  variable  de  sucrate  tribasit[ue  insoluble,  qui  semble  d'au- 
tant  plus  élevée  que  la  chaux  n  t'i^  moins  rt)inpïétemi*iit  éii-inie/ 


m 
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l  phi^  rapïrieineïit  carbofiatûe.  Cetlc  quanUté  |ieul  être  «Miiltli*^  eu 
be  basant  sur  la  (itlTérenea  entre  le  taux  de  sucre  extrait  eu  pré- 
sence tlo  laeicie  acéLii(ue  et  le  taux  de  sucre  extrriit  en  présence 
e  Teaii  seule, 

L  acide  acétique  est  encore  le  uieilleur  réaclif  pour  tlécoinposer 
le  sucrate  trihasique  ;  l'acide  pln/tiique,  dont  l'un  de  nous,  M.  Lin- 
el  {Bull,  Stw.  chirn.,  p.  135;  1910),  a  préconisé  remploi  pour  le 
osage  de  la  chaux  dans  tes  laits  de  chaux  de  sucrerie,  ne  dissout 
uère,  au  bout  d'une  heure,  plus  de  sucre  que  Teau  i>ure  {OJlO/0 
le  la  ([tiàutité  extraite  par  Tacide  acétique  ou  lieu  de  U;6d  0/0  ; 
oyeuue  de  âO  expériences^ 

On  ne  peut  attribuer  cette  dilTérence  de  polarisation  entre  les 
queurs  acétiques  el  les  liqueurs  phéaiquéesâ  une  autre  subslanco 
ictive  que  Tacidc  acétique  serait  seul  à  dissoudre;  le  dosage  au 
cchariuiétre  coïncide  avec  le  dosa^^eà  la  liqueur  de  Ciiivre,  après 
Inversion.  Nous  avons  vérifié  également  que  racétate  de  chaux, 
dans  les  conditions  de  Texpértence,  n'a  pas  d'induence  sur  la  rota- 
tion des  liqueurs. 

Les  ex[iértences  préc4Îdeules  uionUvnl  que  le  sucre  du  8ucrate 
ribasique  re[»résente  de  5  à  C6  0/0  du  sucre  lolal  (moyenne  de 
écumes  analysées,  provenant  de  5  sucreries  dilTéreiUes.  Le  reste, 
95  à  M  0/0.  -^e  trouve  à  l'étal  soiuldo»  el  provient  iVnn  lavafre 
parfait. 

Mais  ce  sucre  soluble  est- il  à  Fêtât  libre  ou  a  Tétai  de  sucrate 
soUibte,  mono  on  bittasique? 

La  liqueur,  provefumt  de  la  macération  au  contact  de  l'eau  pure 
ou  même  de  l'eau  sucrée  ne  renferme  pas  de  chaux,  susceptible 
d'être  précipilée  par  l'acide  carbonique.  Elle  est  alcaline  (de  0,03 
à  0,22  0/0  du  tourteau,  compté  en  GaO),  mais  par  l'ammoniaque 
des  eaux  diles  ammoniacales  fprovenant  de  la  condensation  des 
vapeurs  de  jus)  el  qui  servent  à  laver  le  liltre-presse.  Avant  le 
lavage,  les  écumes,  chargées  de  jus,  renlçrmenl  «in  f»eu  de  sucrate 
de  cljaux  soluble  ;  elles  cessent  d'en  conterur  après  le  lavage,  du 
fait  du  passage  tles  eaux  ammonîacâles»  cfinrgées  de  carbonate 
d  atnmoniai|ue> 

Uuand  on  subsiime,  pour  la  rechercho  de  la  chaux,  Teau  pbéni- 
née  à  Teau  pure,  on  obtient  des  cliitlres  d'alcalinité  qui  os- 
cillent entre  ÎKhH  0/0  du  tourteau  et  l,il  0/0  (H  aruUyses»;  la 
difiérence  entre  les  résultats  donnés  par  Teau  piténiquée  el  Teau 
pure  représente  de  la  chaux,  que  Ton  peut  précipiter  da  Teau 
phéniquée  par  Tacide  carbonique  ;  mais  celte  quantité  de  chaux 
esl  en    moyenrïc   cinq   lois   supéneure    à   celle    qui    serait   coy^ 


■ita 
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'^leiintî  diïu%  le  sucrato   lnl)iiï>if|ue  dos^  par  le  proomit 
ci-ilessus,    L'cou   lihéuiqtiêc  »   doii^  enlevé   nwe    p«ry0  < 
cHaiix  combinèf»  non  seulement  fiu  mcn*  {k  l'éial  dr  •tier«l«  l 
siqu»*),  mais  aussi  à  l*nll>nnuiie*  «  i'ft'    *  '  ne^ 

netiCLi  ilîfocle  uou»  a  |jcrirns  do  cou-  j» 

ne  ilisëoiit  pns  le  earboiiule  dcf  châux,  aile  dôcamp<Me  li»  < 
ïiaiVoiifi  *Ih  rnlhuinitie  el  de  l'ntMdo  pecliijue  w-       *       Uaui. 

Kn  riiBUiné«  l«^s  louilt^aiix  ïreeumo»  ne  reui*  («as  d#  i 

libre,  quand  ils  sont  btfïn  |iréparé«,  ol  lavé«»  cofrimtf  oa  l« 
Ofditniiromenl  avec  des  eaux  ammoniacales  ;  leau  "^      -  * 
n'a  pa.-.  uriltné^s'y  trouve,  iioripaB  à  Tétai  il6  suer, 
h  VùM.  \\htî*\  Uïb  lôiirtoaux  9^0  montront  en  outra  piufi  ou 
ohargéë  (le  ^neraltt  tnbii«ique  ini^otubln  i|ue  ta  oiirboriaialiota^ 
pn&i  en  le  temps  ik*  decompaaer. 
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Sur  rutilisation  en  physique  des  séries  expoDfi  11  iiiUiii 
irigonométriqueB  ;   A.  LEADTÉ  {A un.  CUim.  Ph/â.  {Hi,  l.  ! 

Sur  la  déterminatioo  en  valeur  abaolne  de  U  maaie  ( 
molécules  des  liquides  et  plus  spécialemeot  de  U  molé^aied^ 
mercure;  A.  HENRY    ^\  ir,  I.  184.  p.  BW;  4J0U)« 

L'écartement  dea  particuleis  d&ne  te  mouTemeot  broi 
Phénomène  des  borda;  S*  UFCHITZ  (&  it^  !•   154 

Sut   las  singularités  de  certainea  irériBcttiOBi  •■ 
physique;  A.  COLSOM    C.  IL,  u  454,  p.  938;  6.iyitï     ^  irfi. 
de  poMmique  (Vair  Langovin  iUalL  (4).  t  !!•  p^  B90i 


Sur  U  oÉceaatté  de  reriser  la  loi  d'aciioa  de  mûmêm  cl  1 
êqullthrea   homogèuet ;  A.  COLSON  (G\  il,  U  IMt   : 
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La  lot  d'action  de  massa.  Réponse  à  M.  Colson;  H.  LE  CHA- 
TEUER  (C.  /?.,  t.  154,  p.  1563;  6.1912). 

Lm  dissociations  sans  changement  de  Folume  et  la  loi  de 
raction  de  masse;  A.  COLSON  {C.  H,,  1. 154,  p.  1589;  6.191â). 

Sar  la  loi  de  Guldberg  et  Waage  dans  le  cas  de  la  dissocia- 
Uon  des  gaa;  J.  CARVALLO  (C.  IL,  1. 154;  p.  1590;  6.191Î). 

Sar  les  erreurs  systématiques  des  opérations  chimiques 
faites  pour  la  détermination  des  poids  atomiques  ;  6.  D .  HIN- 
BICHTS  (C,  IL,  l.  154,  p.  1227;  5.1912j. 

Poids  du  litre  normal  d'air  atmosphérique  à  Genève;  Ph.  A. 
GDTE,  G.  KOVACS  et  E.  WOURTZEL  (C.  /?.,  t.  154,  p.  1424; 
5. 1912).  —  Ijk  moyenne  trouvée  est  de  i'%293.       m.  sommelet. 

Poids  du  litre  normal  d'air  atmosphérique  à  Genève;  Ph.  A. 
GUTE,  J.  KOVACZ,  E.  WOURTZEL  (C./?.,i.l54,  p.  1584; 6.1912). 

Le  mécanisme  de  la  coagulation;  J.  DUCLAUX  (C.  /?.,  1. 154, 
p.  1426;  5.1912). 

Thermo-osmose;  M.  AUBERT  {Ann,  Cbim,  Pbys.  i8),  t.  26, 
p.  145-208;  6.1912). 

Sur  Tagitation  interne  des  cristaux  liquides  ;  Ch.  MAUGUIN 
\C.  /?.,  t.  154,  p.  1359;  5.1912). 

Analyse  thermique  de  Thezachloréthane  et  de  ses  mélanges 
Unaires;  P.  PASCAL (r:.  /?.,  1. 154,  p.  888;  i.1912).  —  Voir  DulL 
(4),  1. 11,  p.  479. 

Sur  la  tension  de  vapeur  des  métaux  alcalins  entre  250  et 
400*;  L.  HACKSPILL  (/;.  /?.,  1. 154,  p.  «77  ;  4.1912). 

Sur  la  cryoscopie  dans  le  camphre;  JOUNIAUX  {C.  li., 
l.  154,  p.  1592;  6. 1912».  —  Voir  BnlL  (4),  t.  11,  p.  .ViO. 

Remarques  sur  les  communications  de  M.  P.  Acbalme  ;  du 
rôle  des  électrons  interatomiques  dans  la  catalyse  et  dans 
rélMtrelys*  ;  M.  L.  MULLER  •(;.  /?.,  t.  154,  p.  1160;  4.1912).  — 
Voir  BolL  (4»,  1. 11,  p.  814  et  938. 


ÏÂNÇ" 


A    propos    de    la   communication    de   M* 
p.  ACHALME  a\  /k,  t  154.  ji   1161  ;  iJ0l2). 


N,    h.    MuUtr  ;| 


L'aiEiantation  des  alliages  de  nickel  et  de  cobalt;  OTTO 
BLOCH  (Ann.  fHiiith  Phys,  {H},  t.  26,  p.  Ti-âi;  5J912).  —  Les  al- 
liages (le  nickel  et  de  cobalt  aecomporteril  mo^^uéliqîïetiieitl  eomm^l 
une  simple  série  de  soi  solides.  La  voriaiion  des  moments  magne-J 
tiques  à  saturation  absolue  est  llnéoire  en  fonction  du  pourcen- 
tage. La  T  de  la  perte  de  raimenlalion  spontanée  varie  il'apKi 
une  loi  parabolique.  a.  HfH'CHOfliNr^T 

Cinétique  photochimique  des  acides  chloroplatiniques  en 

solution  très  étendue;  M.  BOLL  cl  P.  JOB  iC-  ir   i    154.  p-  8h| 
i.lU12K 

Sur  le  rôle  de  la  longueur  d'onde  dans  les  réactions  photo* 
chimiques.  Analogie  de  la  photochimie  des  hautes  fréquences 
vibratoires  avec  la  chimie  des  hautes  températures:  D.  BEfi- 
THELOT  et  H.  aAODECHON  {C,  IL,  t.  154.  p,  1597;  0  JlM:i|.  — _ 
La  liimiorei  comme  In  chaleur,  peut  produire  soil  des  réaction^ 
calaly tiques,  soil  des  réactions  d'éqaiMbre.  Dans  les  deux  cvk 
reHicacilé  des  rat  liât  ions  arignienle  avec  leur  Iréqnence;  la  fn*^ 
quence  joue  donc  le  nVIe  de  polentiel  ou  leinpt'îralure  pliotochi^j 
niiqiie.  En  particulier,  les  IrunsT,  forlemenl  eriflulhermiques  qui 
enlrainenlnne  restaurai  ion  d'enerj^ie  cliimit(U0  et  ne  se  produî^enl 
dans  lo  domaine  de  la  chaleur  r|u*à  Jjsule  T,  exigenL  dans  U 
domaine  de  la  lumière,  remploi  des  rayons  ultraviolets  e\trèine4i 

H,  SOMUELICT, 

Sur  la  masse  des  particules  qui  émettent  les  deux  spectre 
de  1  hydrogène;  G.  FABRY  et  H,  BUISSON  u:\  U,.  1. 154,  p.  il 

6.1912). 


4 


Nouveaux  corps  présentant  la  biréfringence  magnétique. 
Anisotropie  moléculaire  et  atomique  :  A,  COTTON  et  H.  MOU 
TONi  t;.  H.,  t.  154,  I».  m\);  L1UI2).  ^  Voir  BuJL{i]^  1. 11,  p.  *M 


Sur  la  polarisation  circulaire  des  cristaux  liquides;  P.  OAO 
BERT  ir\  /t.,  f.  154,  p.  xir»  ;  Ll'Jhii 

Nouvelle  classe  de  composés  oxyluminescents;  M.  DELÉPINE 
'V;.  //,,  t.  154,  p.  1171;  tJ'Jh2V,  —  Voir  /?////    i  î  v,   f     IL  p    57*;. 
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La  rmdioactmté  des  sources  de  Saint-Lncasbad  l'Hongrie  •  : 
B.  SOLABS  (Ci?.,  t.  154,  (..  9oâ  :  4  i^l2«. 

Sur  le  ralentissement  snbi  par  les  rayons  à  lorsqu'ils  tra- 
▼•xwBt  la  matière :J.DAirTSZi(..  /?.,  t.  154.  p.  150à:  6.19iâ>. 

Etnde  des  rayons  émis  par  les  métanz  alcalins  E.  HEU- 
BIOT  (Ann.  Cbim,  Pins.  ^^  .  i.  M,  j..  54-144;  5.1912..  — 
Deux  éléments,  le  K  et  le  RL,  se  distinguent  netiement,  par  un 
rayonnement  analogue  à  celui  des  curj)^  radioactifs,  des  subs- 
tances communes  dont  l'activitt'  est  douteuse.  Le  K  possède  un 
rayonnement  ^  iiomttgène,  d'une  pénétration  voisine  de  celle  des 
rayons  ^  de  l'Ur.  Q'  rayonnement  est  une  propr.  normale,  ato- 
mique et  spontanée.  Le  Hl  émet  aussi  de«:  rayons  ^  plus  lents, 
assez  homogènes,  possédant  une  absorption  du  même  ordre  que 
les  rayons  ^  du  radium.  Le  K.  le  Kb  et  leurs  sels  émettent,  spon- 
tanément dans  le  vide,  des  charges  dont  une  notable  partie  doit 
être  attribuée  aux  rayons  ^  ionisants.  a.  son^HONNET. 

Le  r61e  de  la  Talence  dans  la  stabilité  des  combinaisons 
BètalUqnes  binaires  :  C.  MATIGNON  C.  n..  t  154.  p  1164; 
4.19iâ.i  —  Des  considérations  émises  par  l'auteur,  il  résulte  que 
les  éléments  métalloïdes  gazeux  forment  avec  les  métaux  des 
composés  de  stabihté  comparatile.  quand  ils  s'unissent  à  un  même 
poids  du  métal  en  dégageant  dt^s  quantités  de  chaleiir  qm  sont  on 
raison  inverse  de  leurs  valencer».  m.  sjm^klkt. 

Préparation  de  l'acide  iodiqne  en  Tne  dn  dosage  de  l'oxyde 
im  carbone  ;  M. NICLOUX  r./,'.,  t.  1S4,  p.  1U>6:  4.191â  .  ->L  au- 
teur recommande  rùbtenlion  de  i'ac.  ioiiiqiio  par  oxydation  de 
Fiode  au  moyen  de  NO^H  :  cette  oxydation,  réalisée  au  moyen  de 
XO*H  D=1.52o  à  1.520  .ne  présente  aucune  ditticullé  et  fournit, 
avec  de  bons  R",  un  ac.  iodique  particulièrement  convennble  pour 
le  dosage  de  traces  de  CO  dans  l'air.  m  .  somiielet. 

Observations  snr  les  silicinres  d'hydrogène;  A.  BESSON 
C.  R.,  t.  154,  p.  1603;  e».lVM2i.  —  -Voir  Bull.  4»,  t.  il,  p.  818  . 
La  déc.  par  HCl  du  siliciure  do  Mg  iinj»ur  provoqiie  In  formation. 
comme  impuretés  du  gaz  dégagé,  de  Nll"^,  de  lil"',  lie  H*S:  NH'' 
est  retenu  par  HCl.  VH^  et  H*S  sont  fixés  par  une  svM.  aq.  de  l 
dans  Kl  ou  Hl;  le  gaz  siliiié  e>t  desséehé  par  PHV».  —  La  «îiw  du 
lOiciure  de  Mg  par  HCl  s'accompagne  d'une  produoûovx  î^WxvVtccvV^ 
J9C.  CÊOML,  4'  adR.f  r.  xi,  191â.  —  Mémoires.  'î»^^ 
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d'ac.  âilioo-oxftlique  SiHHll*,  Le  gaz  siJicié  est  stable  vis-à-vi^ 
la  lumière;  souiiiiâ  à  reûluvâlion^  it  donne  lieu  à  ta  roniiatioo  d'u^ 
dépôt  miroitant  très  oxydable^  contenant  S  à  ^  0/0  de  H  et  forn 
sans  doute  de  Si  amorphe  retenant  de  petites  (}uauttté&  «1 
siliciure  de  H*  Le  gaz  âilicié  est  sans  action  sur  NH^  aq,  cou 
centrée,  ni  sur  NII^  liquéfié  bien  sec,  mais  à  rhumidilé,  il  se  forma 
dans  ce  dernier  cas,  une  côtnh.  solide  SW^H*.  L*ûxydaitoii  ménl 
gée  par  l'air  ou  par  O  du  gaz  silicié  engendre  une  comb,  réf 
dant  sensiblement  à  la  composition  Si^O^H^.         m.  soiiiiblbt4 

Sur  la  techûique  de  la  fabricatioii  des  poteries  de  terre 
cuite  provenant  des  fouilles  opérées  dans  la  Susiane  ;  A.  ORAN- 
GER  (CL   /?.,    L  154,  p.    H6ï>;   iVJiH). 


Sur  les  roches  éruptives  du  sud  de  Madagascar;  G.  GIRÂDD 
(C.  /?.,l.  154,  p.  1298;  5,191-2), 

Les   métaux   poreux;  HANNOVER  lâ  i?.,  t,  154,  p,  t504| 

6,1912).  —  L'auteur  obtient  dus.  mùtaux  poreux  en  utilisant  The-t 
rogénéité  des  alliag-es  qu'ils  dorment;  ijuand  ceux-ci  sont  a  deiil 
Tondus  ou  en  expulse  la  partie  restée  liquide  par  la  pressta 
d'un  gaz  non  oxydant  comme  CD**  par  celle  d'un  liquide  comti 
rhuile  ou,  mieux  encore,  par  raction  de  la  tbrce  centrifuge.  O 
métaux  seront  susceptibles  de  recevoir  diverses  applications  (accu 
mulateurs,  coussinets,  etc».  m.  sohmklet.. 

Propriétés  et  composition  chimique   de  Targeut  colloStl 
électrique  précipité  de  ses   solutions  par  les  électrolytas 
G-  REBIERE  (G.  //..  t,  154,  p.  15i0!5«  ;  tJ.!012).  —  L  Ag  co| 

loïdal  préparé  par  pulvérisation  électrique  dans  Peau  pure  et  pp| 
par  les  électrolytes  doit  être  considéré  comme  un  mt'lange 
proportions  variables  d*Ag  et  d'Ag^O  ;  le  rapport  de  ces  deuxcorf 
est  probablement  en  relation  avec  les  coïidilions  de  ta  prép*  (vols 
tage,  uitensité  du  courant,  tt?m[jérature)  et  l'oxyde  peut  élr 
pour  une  faible  part,  tixé  par  adsorption  sur  les  granules  col 
loïdaux.  AiiTiitis. 


n 


Préparation  et  chaleur  de  formation  de  Tazotare  de  magaé* 
fiium;  C.  MATIGNON  {C.  //.,  t.  164,  p.  13&i  ;  5J912j.  ~  L*azo- 
lure  de  Mg  a  éti:  propare  lmi  faisant  réagir  NH^  sec  et  pur  sur  , 
chauffé;  sa  déc.  par  SO^H^  s'effectue,  au  point  de  vue  thermique 
iUjvant  réquation  :  Mg^N»(RoU(to)+&SO*H«rdi»«oufï— SSO^Mg^d 
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-}-  B  SO»HXH*(di««)us)+279«»,7.  On  en  déduit  la  valeur  119***,7  pour 
la  chaleur  de  formation  de  Tazoture  à  partir  de  ses  éléments  pris 
dans  leur  état  état  actuel.  u.  souiielet. 

Influença  de  diverses  impuretés  sur  ractivation  de  Talami- 
niarn;  E.  KOHN-ABREST  et  RIVERA-MALTES  (C.  R.,  t.  154, 
p.  1600;  6.1912).  —  Voir  BulL  (4),  t.  11,  p.  627. 

Sur  la  décomposition  da  nitrate  d*uranyle  par  la  chaleur  ; 
P.  LEBEAD  (C,  /?.,  t.  154,  p.  1612;  6.1912).  —  Voir  Bull.  (4), 
l.  li,  p.  787. 

Destmction  spontanée  et  progressive  de  certains  objets  en 
plomb  ;  C.  MATIGNON  (C.  /?.,  t.  154,  p.  1609  ;  6.1912).  —  Parmi 
les  objets  anciens,  en  plomb,  certains  s'oxydent  progressivement 
et  finissent,  à  la  longue,  par  se  transformer  en  une  matière  plus 
ou  moins  pulvérulente  constituée  essentiellement  par  un  carbonate 
de  Pb  (plombs  mnhdes)  tandis  que  d*autres  objets  de  même  métal 
ae  subissent  aucune  modification.  L'auteur  a  toujours  constaté  la 
présence  de  chlorures  dans  les  plombs  malades  ;  il  a  observé, 
d*autre  part,  qu'une  lame  de  Pb,  après  immersion  dans  une  sol. 
de  NaCl,  puis  dessiccation,  s'est  oxydée  régulièrement  pendant 
S  ans.  NaCl  semble  inter\'enir  pour  favoriser  la  formation  d*un 
carbonate  ou  bicarbonate  alcalin  transitoire,  avec  retour  ultérieur 
à  la  forme  chlorure.  On  pourrait  avoir  :  2NaGl  —  Pb  -f  O  +  C«0*  = 
00»Na*+  PbCl«el  CO»Na«  +  PbCl*  =  CO^Pb  +  2NaGl  ou  bien 
îNaCl+  2Pb+  0«+2C0«  +  H*0  =  2  0(WaH  •'-  PbnXll»  et 
2CO»NaH+PbOPbCl«=CO»Pb,  Pb.OlO*  +  2NaCI  +  C()«. 

M.   SOMIIELKT. 

Bar  la  dissolntion  da  cuivre  dans  Teau;  J.PIONCHON  iC.H., 
1. 154,  p.  865;  4.1912^. 

Racharohes  sur  le  mode  de  décomposition  da  sulfite  de 
enivre;  H.  BAUBIGNT  iC\  II.,  t.  154,  p.  1606;  6.1912).  (Voir 
BuU,  H)j  t.  11,  p.  818  et  Ann,  chim.  et  Pbys.  <8),  t.  20,  p.  5».  — 
Le  sulfite  de  Cu  est  obtenu,  soit  ])ar  double  déc.  entre  SO^\a^  et 
un  sel  neutre  de  Cu,  soit  par  action  de  SO^  sur  (îuO.  Il  se  trans-» 
forme  spontanément  par  aiilort'duction,  et  en  dehors  de  la  pré- 
sence de  tout  excès  de  sultUe  alcalin  en  produisant  une  faible 
quantité  d*ac.  dithionique,  la  réaction  principale  est  la  formation 
de  sulfite  cuivreux  et  de  SO^H*  qui,  réagissant  sur  le  sulfite  cui« 


\m\  EXTBATTS  DES  TRAVAUIC  PUBLîfô  EN  FftANÇAIB. 

%*riqiie  encore  en  présonce,  redonne  du  SO*Cu  et  SO  lequel  rfl 
ôoul  une  partie  îles  sulfites»  et  peut  luèine  agir  comme  réiluclew 
sur  le  sulfate  cuivrique;  la  réactton  se  poursuit  ainsi  progressif 
vement,  le  sulfite  cuivreux  formé  et  dissous  à  ta  faveur  d#» 
donnant  finalement  naissance  soil  au  chlorure  cuivreux  iosol.  i 
Ton  opère  avec  GuGl*,  soit  à  du  sulfite  cuprosocuprique  Cu*(OH;^ 
Cu^SO^  +  5CuS0^^  4-  4H^0  si  Ton  emploie  d'autres  sels  de  Cu  i 
les  sels  halog^énés.  m.  souuKLEt. 

Essai  de  dètarminatioa  de  quelques  poids  atomiques; 
PÉCHEUX  (G\  /?.,  t.  154.  p.  1419);  5.1912).  —  L'auteur  a  e:^say| 
de  déterminer  les  poids  al.  ila  ()iielijnes  itiëtaux  |»ar  la  mélhotfc 
éleclrolyti(|ue,  en  les  comparant  directement  à  Ag  pur;  pour 
=  108,  il  a  trouvé  :  Hb  =  S07.09,  Cu  =  68,50,  Zn ^65,51. 

H.  somiu^KT, 

Sur  le  kermès  Glusel;  H.  GALLOIS  (r/ourn,  de  l*h.  et  de  Cl 
(6),  t.  5>  p.  431-43H;  4.1tH:2L  —  De  l'examen  d'un  certain  norol 
d'échantillons,  Tauleur  conclut  que  le  kermès  minerai  conlienl  de 
quantités  variables  de  soufre  doré  d^antïmoine,  de  fer  et  d'hypoj 
sulfite  de  sodium.  ic.  sommklkt. 

La  constitution  des  métatungatates  et  la  basicité  des  tnngs 
taies  complexes;  H.  COPAUX   lAntL    Clùm.   Pbys,  i8)i   t.  3fl 
p,  22-it  ;  rij^lâj,  —  Lac,  niétatiingslique  est  un  corps  de  mèm^ 
nature  que  les  ac.  boro,  silico  et  phusphotungstiques.  Ces  quat 
acides  ont  pour  vraies  basicités  celtes  qu'on  observe  dans  leur 
sels  solubles  et  bien  crislalUsés,  soit  respectivenjent  6,5,4  et 
mais^  au  sein  de  Teau,  ils  se  transf.  plus  ou  moins  profondémen 
et  donnent  certaines  bases,  des  pptés  cristallins,  insol.  ou  peu  solJ 
(^es  pptés,  étant  le  résultat  de  l'élimination   unmédiale   des  pro4^ 
duits  dt;  l  hydrolyse,   ont  une   Lus  ici  té  anormale  :  7   pour 
phospho,  8  pour  Tac.  silico,  îi  pour  Tac.  boro,  !Û  pour  roc.  inéti 
tungstique.  a.  uouciiomnkt. 


Sur  les  oxychlorures  de  zirconium;  Ed  CHAUTENET  iL\  IL\ 
t.  154,  p»  lâiii;  5.1912).  —  La  liltérniure  mentidnmî  rexislence  d^ 
%  oxychlorures  de  Xr  .  Zi(:i*.2  ZrO*,  ZH:i*.3ZrO«,    3ZrCl*.ZK)«^ 
L'auleur  n  a  pas  pu  reproduire  le  1^'  et  le  Z*  composé.  Le  t*^  pré^ 
paré  pnr  Etidemann  iJottrn,  f.  prakt.  Cb.  (2j,  t.  U,  p.  210;  1876), 
est  sous   forme  d'hydrate   Zr*U'*Cl*»6H*0  »jui,   chuufi'é,  deviafl 
snbydre  ;  on  obtient  un  hydrate  de  même  composition  en  ciiaud 


EXTRAITS  Iifc  TilA\  AUX  Pl*BUJbi?  EN  FnA\«..AlS.  rtô 

fiuU  ZKKa*.£HK)  à  i5(^  dans  un  courant  de  HQ  :  2ZrOa«.âH«0 
=  «Ha4-ZrOa*.ZrO«.âH«O.Cet  hydrate  devient  anhydre  à  «O* 
et  se  tnusf. dans  loxychlorure  d^Endemann  pour  lequel  fauteur 
admet  la  conslitutiou  ZrOCi^.ZrC^;  a  600*;  Tox^chlorure  com- 
mença à  se  décomposer  en  ZnQ*  et  ZrO*;  H«0  déc.  Thydrate 
ZrOCI«.ZiO*.;i  BH)  en  ZnCi«  et  ZrO*  ;  mais  elle  est  sans  action  sur 
ZrOa<.ZrO<:  HOl  dilué  dissout  ces  â  combinaisons. 

n,  SnHWLFT. 

Las  BiobotantalotitanataB  uranifèrea  (radioactifs)  das  pag- 
matitas  da  Madagascar  ;  leur  association  firèqnanta  à  das  miné- 
raux bismnthifèraa:  A.  LACROIX  •  C.  /?.,  t.  154,  p.  1050;  4.19iâ.. 

Sur  les  gîtes  aurifères  filoniens  en  Afrique  occidautala  ; 
H.  HUBERT  iC.  /?..  I.  154,  p.  1178:  4.191â>. 

Sur  un  procédé  de  aoudura  du  platine  au  quarts;  6.  BER- 
LEHOIT  iC,  /?..  t.  154,  p.  1217;  5.1912».  (Bail.  (4\l.  11,  p. 716). 

Recharches  sur  la  houille  ;  A.  WAHL  (C.  /?  ,  1. 154,  p.  1094  ; 
4.1912). 

Sur  un  perasoture  de  carbone;  6.  DARZEHS  (C.  R,,  1. 154, 
p.  1282;  5.1912».  (Voir  Bull.  (A\  t.  11,  p.  4).  —  Le  perazoture 
CN^  est  Stable  à  l'état  de  pureté  ;  en  présence  de  traces  de  Br  il  se 
polymérise  et  devient  insol.  éther;  à -cet  état,  il  est  beaucoup  plus 
tMable  et  ne  détone  plus  par  le  choc.  Sa  sol.  aq.  s'altère  par  suite  de 
sa  transf.  cq  ar.  azido-carbonique,  puis  en  CO*  et  ac.  azothydrique  : 

N  N 

CN*-v||^N.CONH«->'||\n.COW->CO«  +  N»H.    Ce  perazo- 

tare  est  le  plusendothennique  des  corps  connus  ;  on  a  approxiiua- 
Uveinent  :  C(solide»+2N«-f  92cal.6  =  CN*  (solidei  et  CN*  (solide  » 
=  CN* (polymère! -j- lOcal.  4.  m.  sommelet. 

Sur  las  ôthylatea  de  calcium  et  de  baryum  et  leur  décom- 
position catalytique;  de  FORCRAND  Aun,  Chim.  Phys.  {H\, 
t.  28,  p.209.227;  6.1912..  Voir  Ihill..  t.  11.  p.  558. 

Condensation  des  alcoolatss  de  sodium  primaires  STac  lea 
alcooU  aacondaires;  M.  GDERRET  (C.  A'.,  t.  154,  p.  1857: 
5.19121. 
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Action  de  la  potasse  caustique  sur  les  alcools  tertiaires; 
nouvelle  méthode  de  diagnose  des  alcools  de  poids  molécit- 
laire  élevé;  M.  GUERBET  tJonrtK  do  Plu  et  de  Cb.  (7^,  L  6, 
\u  377-381;  1.1912*    ^  Voir  ItuU.  .4).  t,  4i.  p.  :>t{% 

Déshydratation   catalytique  des  alcools  par  voie   sèche 
J,  B.    SENDERENS  {Ann.    Llbim.  Phys.  i8i,    t.  25,  p.  44^*529 
4.191g).Voiry^ii//.(i},l.  l.p.  311,524,687;  t.  3,  p.  183,  197,  54^(^ 
683,  802,  H23;   t. 5,   p.   128,  975;  t.    7,  p.  445,  645,  707,   lOlî? 
1068  :  t,  9.  p.  370,  853. 

Contrihutiou  à  Tétude  des  glycol-alcoolates   métalliquei 

E.  CHABLAY  iC.  /?.,  L  154,   p.  1507;  6  1912).  —  Ua^nion  M 

m<^Laux-amuiumums  sur  une  soi*  de  ^lycol  dans  NH'^  liquide 

permis  de  préparer  les  giycoUmonoHlrooktes  de  Nu  et  de  K  ïùi 

crisL,  et  celui  de  A/  qui  est  une  poudre  blanche  amorphe. 

coiiïh.,  chauffées  dans  un  couranl.  d*H,  perdent  du  j^lycol  entre  160 

el  200  *  ei  fournissent  les  g!ycftt'diHhoohté&  aJcnJin^  :  2CH'0H- 

(:H*ONa  =^  GH^OH.GH«OiJ  V  nH»ONa.CHH>Na,     (.e    calciur 

ammonium    donne    directoment    naissance    au    fjlycal-alcùoki 

CH«.Ov 
neutre  i  >Ca  qui  se  forme  encore  par  voie  de  double  de 

entre  le  glycol  fnoQOâode  et  Tazolate  de  Ca.  La  double  déo.  eiilf 

le  glycot  monoéodé  et  Tazotate  Lhalleux  conduit  aussi  immédiaU 
ment  au  dérivé  bisubslitué  Cïï*OTKGH^()TL         m*  sommulkt. 


Sur  réth<^r  diméthylique  du  pentiue-diol-1.5  et  son  hydra 
génation.  LESPIEAU  {C.  /V..  u  154,  p.  880;  i.  1912k  —  Lulhe 
méthylique  du  buLuie-l.oM  {Bull,  (i»,  t.  3,  p.  1179),  donne  un  dé 
magnésien  mixte  que  GICH^OCH^  iranslbrme  en  éther  diméibj 
liqtie  du  pentine-dwl-l.â,  liquide,  Eh-^o^  176-177'%  0,^ =0.938 
n^^*  =  1.442.  pplant  les  sol.  aq.  de  HgCl»;  Br  donne  VélAêr  dimi 
thylique  du  dibromo-^ .S-peutone-dioUi M,^  Hq.  Eb,5  =  182-i8S^ 
Par  hydrog^énalion  catalytique  en  présence  de  Vi  réduit,  Télhé 
diiîiélliylique  acélylénique  fournit  l'éther  diméthylique  du  j^lyc^ 
pentamétliylénique  Eb-g^  =  156-157*'  et  par  réduction  plus  avanc 
réther  méthylique  du  n-penlanol,  Eb.y„  ^99-100**, 

H.  SOMMELIT. 

Sur  las  propriétés  physiques  des  composés  organiques  sul- 
far68;M.  DELEPmE(A«/j.    Cbim.  Phys.  m,  i.  26,  p.  ht^^oli 
4.1912K  VoirBdL  (A),  t.  11,  p.  286,  553, 


SorteaûdK  hjfMhlmuL  k^rpAraiMX  «ft  kj-^iMdMx: 
E.  BOISUII  {■'Jf-)^iT3.  é^  Pi.  ft  -i^-  dln.  T .  c  S.  p-..  ^ssd-^Sgi^ 
44CM45  et  iTWSi:  4  «  >.IS»I2    Voir  BiiL   «  .  5.  IL  p   *:»ô^»  — 

HK),  rtesït  à  ù^sJo^â  stj^  L'es  Asudes  fn  d->cicL<Aai.  >it:b\;juti:  i^f$>  |>irv>- 
portions  des  nn;^ie?f>jiails  inii^  aoLit-ie  s«-îB  nno-oiocliIivTfVYV  >^t  «iLchLc- 
rée  k  Tazoïe.  «|ve  riaCeor  couLsiiièr^  cocuEue  «cEbsit^  oîÏLXte  ^  GOIK 
i  cause  de  IV:tî<3Q.  -eQ  t«sr-ace  ie  £>*«,  >ur  KL  >ur  t  ittdî^>»  >j.tr 
As*0*,  etc.  —  .4eeff*aii*r>  att^ao^thsw.  cn<i,  soL  e«u  froikte^  dec. 
par  Teau  chaude  F.  ll*^  —  Les  amid<>>  N-dichl^^neie^  ss>nl 
des  liq.  plus  deoses  ifue  Teiu.  jauQÂ:n^>,  insubless  d^'odeur 
chlorée  doot  rîastabiE&lé  eroii  eu  même  lem^n^  ^^ue  ci\>it 
leur  poids  mo!.  L'auiectr  a  pi>L^{>.  te>  oUt.  de  l«  lcrmîamide« 
de  Taoétamide  et  de  la  propûoaamide:  la  formiamùle  dichlo- 
rée  n'est  stable  qu'au-dessous  de  i>.  à  T  plus  élevée,  elle 
se  déc.  BTec  dégagement  de  chaleur  et  dotonation.  iVs 
amides  dichlorees  réagissent  sur  Kl  en  mettant  en  liberté  4 
atomes  d'I.  —  Les  amides  bromées  ont  déjà  été  décrites  /«it\ 
cii.).  —  Les  amides  iodées  ont  été  obtenues  en  faisant  réagir  les 
amides»  dissoutes  dans  féther  acétique,  sur  lOH  naissant  obtenu 
en  traitant  au  sein  du  même  solvant  1  par  Ag^O  set^;  ces  amides 
iodées  sont  solides,  déc.  par  HO  avec  mise  en  liberté  d*I,  mettent 
en  liberté,  en  présence  de  Kl,  un  poids  d'I  double  de  celui 
qu'elles  contiennent;  leurs  sol.  décolorent  Tindigo  et  donnent  avec 
NH*  des  pplés  gris,  qui,  à  Féuit  sec,  détonent  par  le  choc  ou  la 
chaleur.  Ce  sont  donc  des  amides  mixtes  hypoïodeuses.  Fornii- 
amide  lorfée  H. CO.XH.I,  F.  vers  95%  peu  stable.  Acôtumith  iWée 
GH^.CO.NH.l,  F.  l«3«  (déc.i  sol.  alcool,  éther  acétique,  acétone, 
alcool  méthyl.,  peu  sol.  éther,  presque  insol.  C*I1*,  éther  de 
pétrole,  CHCP.  Propiotmmide  iodée,  F.  vers  128*  ^doci. 

M,    SOMMEI.BT. 

Action  de  Teau  oxygénée  sur  Tacide  lactique  et  le  glucose  : 
J.  EFFROMT  iC.  /?.,  1. 154,  p.  1:296  ;  r>.191i).  —  11*0^  décompose 
les  matières  albuminoïdes  et  les  aininoacides  en  milieu  alcalin, 
neutre  ou  acide,  avec  production  d*oxyacidcs  et  de  Nil*"*;  11^0^ 
réagit  également  sur  les  oxyacides  et  sur  Umits  sels,  mais  plus 
rapidement  sur  les  acides  libres.  L'ao.  lactique  fournit  dans  ces 
conditions  Tac.  acétique  avec  un  W  prcstiuc  liiéorit|uc.  accom- 
pagné de  petites  qimntités  d'alcool  et  (raldéhyile.  Le  ^'lucose, 
oxydé  par  H'O*  seule,  fournit  les  ae.  foriniquo,  acoti(|ue  et  oxali(|ue 
en  même  temps  qu'une  petite  ({uantité  d*alcool.      m.  sommki.kt. 
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Sur  les  éthers  d6  Tacide  dichlorosucoinique  et  leors  iso- 
mères stéréouhimiques  ;   G.  DARZENS  et  SÉJOURNÉ   (G.  fl,» 

l.  154,  \).  1015;  6.1912),  —  Ces  éthers  résultent  de  la  réaction  de 
SOGl*  sur  les  éthers  tartriques  en  présence  de  pyridine.  l>e  </-liir- 
trale  de  méthyle  fournil  le  dichbrosuccinate  de  mêibyle^  crisl| 
(alcool  méthyL)  F.  fl2-63%  soL  OHCl^  el  éther,  peu  sol,  akoolj 
iiisoL  eau,  Kb^,,^  126^  Eb^^lOe";  Mao^^^*'»"  e»  soL  clilor 
fonnique  ;  dichiotosucdimte  d'ètliyle^  liquide  Kh»  —  116**  Diehïa\ 
rostwciiJftle  ih  nitUhyla iwiclifiélher  larlrique  raeéaU(jue-|-80Cl*)j 
F.  43%  Eb;,  =  105";  cet  éther  seiiihle  dîfléreul  <lo  ceux  préparas 
par  KirchholT  et  par  van  der  Riet  et  A.  Mirhat?!  et  rsuteur  le  reJ 
garde  coiiune  un  3-  isomère  innctif.  Ces  éthers  dichlor^ji,  chaufTél 
avec  la  diméthylaniîine  donnent  les  élhersmonochlorofiiinariquesj 
le  dU^hlorosuccinale  d'éthyle  actif*  fourni l  le  cbhrofnmarate  tfè 
tbyh^  Eb,=  117*,  donnant  avec  Thydrazine  \e  pyriuoîone-rarhù^ 
nale  dtéthyh^  F,  184*,  l.es  éliicrs  chlurolnmariques  résisteol 
l'action  d'une  %*"  moL  de  diméthylaniline.  m.  sommklkt. 

Sur  les  acides  aldéhydes  aoycliques.  Acide-aldéhyde  sucoi- 
nique;  E,  CARRIÈRE  (C.  /?.,  t.  154,  p.  H7â;  4.1912).  L*élh€ 

formylsuccinh|ue  de  WislîceriuSi  saponillc  par  ubull,  avec  une  soï 
aq.  d'ac.  oxalique,  fournil,  avec  dégagement  de  GO^,  râWr/é^tf/rfc?^ 
hyde  succinique  t:HO.CH«.GH*.C:(>«H»  Eb,^=Ui*i43%  semiatr 
bazone,  V,  191- 195"*  (déo;  jy-tiitrophènylhytJrazone^  aig.  rougt 
violacé  F.  180-1«1";  oxhnti.F.  10:2-103*;  nç,  mtpbtocinchomniiia^ 
F.>250.  L'acide  aldéhyde,  abandonné  a  [ui^niéine,  se  transi, 
un  Ivimère  solide  F.  167''  qui,  pardisl.  dans  le  vide^  régéûc 
Tacide  aldéhyde  en  même  Itîuqis  qu'il  fournit  un  produit  F.  I4€ 
résultant  de  la  condens.  de  t  mol.  d'acide-aldéhyde  avec  éttmina^ 
lion  de  1  mol.  Il^tj,  L'acîde*aUiéhyde  su^cmitpje  répond  bien  a  II 

Cfl^CIlOH 
forme  aldéhyditiue  et  uoa  oxylactonique  I        >0     car^paréUi^ 

c}^^co 

rification  au  moyen  de  Talcool  éthylique,  on  oblieot  Viiber  éîbj 
liqiw  do  tacUie  uldàbyJe  siiccùuqite,  Ebj^^Si'*  et  son  aci^tat 
Eb|^=105^  Le  1*^  donne  une  srntifuHuaonc  i>t  une  p-nifrophc 
nylbydrniQue  crist,  et  une  oxime  Eb,4=L'39'*;  l'hydrazine  1^ 
Iransf,  en  une  pyridazinone  Eb,,,  ^  M5«,  F.  Îî7*\      m.  suMMEurr. 


Sur  la  préparation  des  éthers  x  ^-dicétoniques  ;  A.  WAEL 
M.  DOLL  {C.  /?.,  t.  164,  p,  U>37  ;  5.1912L  --  Les  auteurs  oc 
appïi'jué  la  méthode  deBouveauU  et  Wahl  {Dul!  i3u  L  33  p.  nsj 
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é&  pfép,  des  èlliers-sels  ft.j^ioé4oniqiies,  tux  élhers  propionvl-^ 
balvrji-et  beptyilylacéliques;  ces  éthers  ji-oéioniques  soint  transfor 
mes  par  les  Tapeurs  nilreuses  en  è4liers  dicétoniques  avec  un  R^  âe 
50  à  S  O/O  da  poids  de  la  matière  première,  Pi^wnrJfflroxrJêle 

remeot  soLem.  ButjTrJgJvoTrJêU  {fe/iyr/eOHr.CO,a>-00«OH» 
Ebw  =  8S-86\  12^=1. 104.  UeptoyJglroxj^kte  iTMirle  i^W^.O). 
OO.CO^C*H^  Eb,«,=  !24-I58*,  D<.  =  f  ,021,  insoL  eau,  Cescomb, 
se  décolorent  au  contact  de  H^  ou  de  C*H^,  mais  sans  perraeUre 
Tîsolement  d'hydrates  ou  d'alcoolates  crist.  ;  Taniline  et  Thydrox)* 
lamine  donnent  des  comb.  huileuses;  les  oniiamines  fournissent 
des  dér.  de  la  quinoxaline  :  éthrUi-quiDorÊlino-cârbonêt^ 
d'étbfleSj    aig.    F,    M";   bexrl^:^^pbéDoqmDOxnline-cârhônêit 

tféibfhS,  F.  e4-65*;  propv^S- F,  ^%A\  La  semic4irbazide 

conduit  aux  disemiûarbêiones  de  fe/Aer  propwnylglyoxrliqi^ey 
F.  vers  285*  (déc.  >  du  butvrrljlroxrlête^  F,  vers  147*  (déc.\  de 
Vbepioj-lgiroxrJêie,  F.  vers  ±^0^  idée.  ».  <>Hs,NH.NH«  donne  des 

pbénvlbvdrêiiuo-prrêiohnes    ^"-•"''^<(cq_^^j^^  NH  OIP 

PbéDflhfdrëzo-À'phéayUi-éthyUS'pyrazohne-o.Y .  157*;  Pbé- 
DylbydraiO'i'pbényl-I'propyl'S-pyrazolone  -  J,  F .  ISS  -  1S4*  ; 
Pbénylbrdraxo-4'pbéDyl' l-bexyl-^-pyrazolont^ ,  F.  100- 101  •  ; 
ces  diverses  comb.  ont  été  reproduites  en  faisant  i-éagir  le  chlo- 
rure de  benzène-diazomium  sur  les  éthers  ^-cétoniiiues,  puis  la 
phénylhydrazine  sur  le  produit  obtenu.  L'hydrate  d*hydra»ne 
réagit  sur  les  éthers  a. ^-dicétoniques  avec  production  d*acides 
rubazoniques  répondant  à  la  constitution  : 

^,N=C(R^  C(R)-N\ 

/    3     3  |3       i     \ 

NH  I  ,  r  rNII 

\    5      4!  IV       5     / 

\CO-CH~N=:C— CO/ 

Ac.  diétbylS.S^-rubazoaique,  crist.  F.  285*  (déc.^;flc,  dipropyl- 
9,8'rnbazonique,  F,  260".  m.  sommelct. 

Sur  an  mode  de  formation  de  racrolôine;  ŒCHSNER  DE 
COMIMCK  1/;.  /?.,  t.  154,  p.  iâ5â;  5.i912i.  —  IVnnrôs  lauleur  la 
dist.  sèche  du  formiate  de  Xa  fournirait  de  T^croléino;  celle-ci  a 
été  transfor.née  en  acroléine-ammoniaque,  puis  celte  coinh.  sou- 
mise eUe-méme  à  la  dist.  sèche,  a  fourni  de  la  picoUne. 

M.    S0MMRI.RT. 
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Action  des  chlorures  des  acides  oc-alcoxylés  sur  les  dériirès 
organométalltques  mixtes  du  zinc  ;  £.  £.  BLÂISE  tt  L.  PICARD 
(AniL  Chim.  Phys,  (8),  t.  26,  p.  â58-288;  fiJ912).  Voir  BalL  (4) 
t.  H,  p.  39,  85,  687.  A.  bouchoï*wet* 

Synthèses  au  moyen  des  dérivés  organométalliquea  mixiêi 

du  sine.  Gycloacétals  mixtes;  £.  E.  BLAISE  iC.  /k,  i.  154. 

p.  696  ;  2,191âi,  —  T.es  chlorures  d'acides  dt^rivés  des  éthers-s*»!» 

des  a-Dxyacides  réagissent  de  façon  anormale  sur  les  dérivée 

organozinciqnes  mixtes  en  donnaiil   des  comb.  h  la  (ois  élhers-i 

oxydes  et  éthers-sels  que  Tauleur  désigne  du  nom  de  cyrtoacétëi 

mixtes  :  RXllfOGOROGOGl -|- R".Zd,1  =  R,CH(COCI}.0 

yCO.O 
(GZriI)RW^CLZn.l4-R^GH<'         I     ^u  Leur  hydrolyse  par 

les  alcalis  donne  une  cëtone  à  fonction  simple  R'.CO.R"et  Tacid 
alcool  iirimitit  Cycloacétaî  laciû/ue  de  lu  méîhyl'n^pvopykétùn 
(R  -  ÇH'*,  R'  :^CH\  W ^  OHV)  Eb^^  =  9(>.  Cyctmw^tnl  oxyhti^ 
butyrique  de  la  mèthylêttîylctione  Eb|3  =::64'.  (lycloacctnl  oxycM 
proique  de  lu  mètbyiéthykètone  Ebi,=  l03*.  Cyrlancétul  ox) 
beptylique  de  h  méihyléthylcétone  Eb|4^=  115*.      m.  ^umrlkt. 


^ 


Synthèses  au  moyen  des  dérivés  organométalliques  mixtes 

du  zinc.  Aldéhydes;  Ed.  BLAISE  iC.  /^,  t.  154.  p  I0M3;  4.191âi^ 

—  Les  clïlorureb  des  arides  a-l'onnoxylés  réag-issont  sur  les  déi 

mixtes  organozinciques  eu  donnant  naissance  à  des  cycloacétsl 

yO-GO 
mixtes  (voir  extrait  précédent)  RGHc       I  ,  qui,  par  hydr 

XO-GH-R^  ^ 

lyse,  donnent  naissance  a  des  aldéhydes.  Acide  a'formaxypropiû 

nique  GH3.GH(0.G0.H),CO»H  (ac,   lactique -f  IL Grmi  +  anh" 

acétique  à  -20**).  aig.  (C«»H*»)  F.  78%  Eb,:, -^120-lâl"  ;  ciilorun 

d'acide  (ac.  lormoxylé+SOCl*),  Ebn,  =  59^^;  anilidê,  h\  êÈ\  Adà 

A'formoxy'iaobtityrique,   aiguilles  ou   tal)les  (C*ll*)  F.  6-i-ft5^ 

Eb|5=  155-126-;  chlorure,  Kb,4^53"J>-Si-  anilide,  F.  lOO-lOl^ 

Les  deux  acides  (ormoxylés  sont  rapidement  saponifléa  ft  Ta 

humide.  Le  chlorure  rormoxypropionique  réagit  sur  LZn.C^H'' s 


.0-co 
N3-(:iî-ciP 


— ^2Q*en  donnant  le  cycioacétal  Jactique  do  réthainli}),  Eh|j>  ^ 
et  le  cycloâcétal  laHiqup  du  hutaiial  (U),  Ebn=^â*;  î*?  *"  « 
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à  -une  déc.  du  chlorure  d'acide  avp.c  production  de  CO  al  HCl.  U> 
cfaiorure  tormoxyisohutyrique  toumit  avar  I.Zn.CFr  uniquement 
le  vyDtmcétal  oxyisohutyrique  du  buUawL  liquide  Eh^,-  84-86". 
L*liydroiyBe  ùt  eeë  acétait>  a  éié  efleotuée'  par  ébull.  avec  une  «ol. 
*q.  d'acide  oxalique  à  60  0^0.  ii.  somtsi.Frr. 

Snr  I  auplai  âas  carbonataB  dans  la  préparation  oaUilj^qm 
éHoétoiififiiJ.B.  fiElQKIBXaiSiC.  /?..  t.  i54,  f».  1.S18:  B.10IS 
—  Voir  Buïl.  .4.,  L  11,  }..  î»9(l. 

Sots  mr  laralia  dn  Japon  et  son  glnoonde:  L.  IMklISECL 
iJoum.  de  Ph,  et  de  CL.  7»,  l.  5,  p.  5ÎI0-.SS4  ;  ft.-lQlÉv.  ~  l,es 
feuilles  de  l'Araliu  du  Jhjioii  reiifermfîrit  un  pi neosi décriât.,  Vfint- 
liDr,  F.  ver^  SftCf  'liloc  Maqitenne'  «ol.  alrool  surtout  à  chaud,  sol. 
dans  140  oc.  d'aloool  froid,  trè?  pou  sol.  OH*',  acétone,  dichloro- 
éthylèoe,  insol.  abu.  éthf^r,  ammoniaque  et  potaftf«e;  ii  est  devtro- 
gyre  a,  :=-i-  li*",50,  nou  azoté,  non  réducteur,  il  donne  en  sol. 
alcool,  axer  FtuGl*  une  coloration  jaune  d'or.HydroN-sé  ymr  :^>H* 
à  t  u  G,  il  fournit  du  rAplucose  el  une  snhsl.  crist.,  VàruMim'y 
crist.  (alcool  à  96"!  F.  î46-248^  insol.  enu.  peu  sol.  éther  bouill., 
peu  sol.  dichloroéthylène,  fonctionnant  comme  un  acide. 

M.    <:OWMEÏ,FT. 

Action  dot  rayons  altraTiolets  snr  Tâmidon  :  J.  BIELECKt  ot 
S.  WURMSER  C.  R,  t.  154,  p.  14id;  S.li^lîJ  —  I/amidon  pur, 
en  sol.  aq.,  exposé  aux  rayons  ultraviolets,  subit  des  r*^«oiion>  do 
dédoublement  ei  d'oxydauon  avec  production  île  dextrine^,  do 
sacres  léducteurs,  de  penloses,  d'aldéhyde  formique  et  de  eor|>H 
à  fooction  acide.  v.  m>mmki.kt. 

SalTarsan  et  ean  distillée;  A.  RICHAUD  <«/o»r»«  f/o  rh,  et  rfo 
et.  il},  t.  5.  p.  S99-40e,  iA9i±, 

HonTetnx  colorants  dériTés  de  la  phényl-oxyaniline  :   A 
UAXLSEiC.  /?.,  t.  154,  p.  li4Û;  UA9it).  —  Voir  Hnll,  ,4^  t.  H» 
p.56S. 

Snr  les  dériTés  halogènes  des  oxydes  phénoliques  :  A.  MAILHE 
et  M.  MURAT  (C.  !{.,  t.  154.p.  601;2.IUI:îi   iVoir//w//.  dM.ll, 
p.  8i8,  pour  les  dérivés  chlorés  el  brouu'm  de  Toxydedo  phi^nyln). 
^  Les  oxydes  de  crésyle  ont  été  oblunu»  par  déHliydratalinu  rata 
lylîque  des  crésols  au  moyeu  de  la  thonno.  L'oxyde  de  créayloi 


Irailc  par  CI,  fournit  un  dér,  motmchlorf^  Eb.  =^308-3? lO*  el  ' 
dér.   dichhré,   El».  =338-330"  (?K   Br  conduit  à  un  </dr.  mano- 
Arome  rff^  /"ax/t/e  ^ie*  «/-c/'esr/^,  EUfi7^=  330*,  Djo^^  L  i  ^  iij 

un  d  ibromé.  —  Dét.  monovhloré  de  l oxyde  de  crésy/e,  Kb-^„ 
déi\  diehloré,  Eb^  =  240-245%  D,^=r  1.180,  Dét\  moïmhroi 
Eb-.(M>  =  ââ^^^'î%  Pm^l  il7;  dèt\  dihromé,  crisl.  F,  131%  ind* 
liltttble.  M.  sOMMi.irr, 


Sur  les  dérivés  nitrés  de  Toxyde  de  diphényléne;  à.  M AILI 
-'^    /^,  t.  154,  p.  1515;  0.1912).  —  La  uilralion  <i«r.rti^  Ar  Vox^ûq 

lie  mphénylène      ^\/        par  NO^H  funianl  fournu  un  ^/^  r.  </ii7l 

Ire'  F.  215",  un   </f^>.   tétranitré  F.   168^  et  un  rfen  pentunitf 
h\  122**;  le  *Iinitrt\  réduit  par  Fe-rC^H*0»,  fournil  une  diamiti 
F.  125*,  donnant  par  FeGl*  une  coloralion  rouge  sang.  Une  nilra 
tion  plus  livaucùe  (NO'*ll  -f-SO*H^)  coudnit  a  un  dér.  In*xtwtiré 
F.  135*',  qui  lui-tnénie  est  transformé  à  chaud*  par  SO^H^  fumanlj 
en  dér.  disulfone  ot  hexanitvé  de  l'oxyde  de  diphényléne,  F.  211 
Kn  sol.  acétique,  Toxyde  de  di|ih6nylène  fournit»  ù  chaud,  sou 
rinfluence  de  NO^H  fumant  un  dét\  niononitré.aig,  jaunes  F*  17î 
(Voir  BalL  (4),  L  11,  p.  840V  ii.  soaMMLET, 

Synthèses  diverses  à  partir  de  la  butyrone  ;  ÂMOURODX 
et    MURAT    iC.    R..   X.    154,  p.   91)2;   4J9I2). 


Condensations  de  la  butyrone  avec  les  ûrganomagnéeieoi 
MURAT  L'i  AMOUROUX  iJntirn.  dv  Ph,  tH  de  Ch.  (7,,  t.  5,  p.  173 
478;  5.1912).  —  La  butyrone  utilisée  possédait  les  constantes  sulj 
vantes  :  Eb^^^^^  {U-iib\  D^  =  0,8195,  /;,,  =  1,-114.  —  Isoaoïyl 
dipropylcarbiiwl   (bulyrone -\- iso-C^H**M^-Ltr)»   li(|.    Eb,-j  =.lH 
116%  D,  =0,8518,  D,a  =  0,8388,  w,  ^  Li43;  déshydraté  calai) 
liquement  |>ar  AIH)^  à  300'^.  cet  alcool  fournil  un  carhui'c  élhjl^ 
nique  U<»HW,  Kb,6o  =  iyi°*192%  D.  =  0,7851,  D«=i 0,7672,  w,; 
Li3i  qui,  hydrogt-né  en  présence  de  Ni  (1200-250*,  donne  Vhû 
amyldjpropylwéilmne  C^H^i.GHtC^H")»,  liq.  à  odeur  de  pétro| 
Eb^flo^^  0,7538, /il,  =  1,125.  —  Isobutyldtpropylcarhinol  «but] 
rono -f  isoCMÎ^Gh,    liq,    Eb^,,  r=  llQ-lli^    D.  =  0,8577,    D,* 
0,84 io,  /A,  =^1,439;  par  dé.^hydralation,  on  obtient  un  earha$ 
G»«H"  d  odeur  désagréable,  Eh^^a  =  l«0-188%  D,.^  =  0,77l,  n^t 
1,433.—  PhUiyMipropyïenrbum!  (butyrone  +  G^H^MgBr).    Itq 
visqueux  Eb^-^  13i",    I),  -^  0/J589,  D,  ,  =  0.947,  /^^-^1,5IC 
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OW.N  :  C  :  0  ne  donne  pas  de  phényluréthane ;  Tanh.  acétique 
fournit  un  élber  acétique  Eb,9  =  100*  (déc),  D,3=  0,8978;  en 
déshydratant  Talcool  en  présence  de  thorine,  on  obtient  le  carbure 
C«H».C(:C»H«).C»H',  Eb^eo  =  228*.  D,5=:  0.8855;  ii,5=  1,522 
donnant  un  nUrosocb/orure  blanc  F.  112*  (déc.»  —  Benzyldipro^ 
pylcarbtDol  (bulyrone  ^C*H3.CH*.MgCh,  liq.  visqueux  d'odeur 
aromatique  Eb3o=16M64%  Do  =  0,9506,  0,,  =  0,9886.  «„  = 
1,518;  carbure  éthylénique  corresp.,  Eb^^  =  246-247»,  D,»  = 
0,902,  o,»^  1,523,  nii rosocblorure.  crisl.  F.  115*;  hydrogéné  à 
280*  en  présence  de  Ni,  ce  carbure  se  Iransf.  en  benxyl-À-beptane^ 
Eb73ii5  =  241-244%  D, 4=0,851,  u^ -1,487.  —  CyclobexyldipropyU 
earbinol  (bulyrone  +  chl.  de  cyclohexyle-Mg),  liq.  d*odeur  fruitée 
Kb„  =  128-130»,  Eb7«o  =  256-260%  Do  =  0,9157,  0,^  =  0,9025, 
Ut,  =  ifA69;  éther  acétique,  Eb5  =  133-136*;  carbure  éthylénique 
corresp.,  liq.  Eb7eo  =  226-228%  0^1  =  0,8441,  /i^=  1.467,  il  donne 
avec  le  réactif  de  Denigès  un  ppté  vou^e  ;  nitrosocblorure^  poudre 
crist.  F.  110*  (déc);  Thydrogénation  de  ce  carbure  conduit  au 
cyclobexyl-i-beptanc,  liq.  Eb7eo  =  228%  0,^  =  0,8468,  «=1,467. 

M.    SOMMKLET. 

Action  du  bromure  de  phènylmagnèsium  sur  la  pinacoline 
et  sar   la  mèthylpinacoline  ;  M"*   RAMART-LUCAS  (C.  A., 

1. 154,  p.  708;  8.1912).  —  (Voir  Bull.  (4),  t.  9,  p.  164).  —Les  or- 
ganomagnésiens  réagissent  sur  la  tritnélliylacétophénonc  pour 
donner  les  alcools  tertiaires  (CH*)*G.COH(H)C^H'»  qui  sont  déshy- 
dratés soit  par  H.CO*H  à  chaud,  soit  par  simple  chauffage,  soit, 
mieux  encore  en  les  soumettant  à  Taclion  d*un  mélange  d'anhy- 
dride et  de  chlorure  acétiques  au  B.-M.  —  DiméthyU:i,:^'pbényl^' 
batanol-a  (pinacoline  +  C«H5MgBr),  liq.  Eb,3  =  114-116*.  La 
déshydratation  le  transf.  en  une  comb.  Eb^  =  88-89*  ;  celle-ci, 
oxydée  par  GrO^  en  milieu  acétique,  fournit  GO*,  acétophénoné  et 
iriméthylacétophénone  ;  Toxydation  du  earbinol  lui-même  conduit 
au  même  résultat.  La  formation  d'acétophénone  ne  peut  s'expli- 
quer que  si  Ton  attribue  au  carbure  une  chaîne  triméthylénique. 
Dimélbyl'2.ii'phéuyl'3'pentanol'3  (GH3)3.G.GOH(G«H5|G*H5  (mè- 
thylpinacoline -{-  G^H^MgBr)  ;  sa  déshydratation  fournit  un  car- 
bure qui  ne  donne  àroxydalion  ((ue  CO^  et  triuiéthylacétophénone. 
La  diméthylpinacoline  (pentaméthylacétonei  ne  réagit  pas  sur 

C*H*MgBr.  M.    SOMMELKT. 

Déshydratation  du  pseudobutyldiphènylcarbinol  ;  H"**  RA- 
MART-LUCAS (C.  /?.,  t.  154,  p.  1088  ;  4. 1912;.  —  C«H5MgBr  réa- 
git sur  la  trimétliylacétophénone  pour  donner  Talcool  tertiaire 
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(C«H»)«.COH.C(GH3)3  ^jSalL  (4),   t.  9,  p.  iUi  ne  founassat 

phénylurélhûtuf,  ni  élher-sels,  ^e  transformant  par  BOCI»  c^n  éiher 
ûhlorhydriqiie  GnH«'*CI.   h\  7ïî-78*.  Le   (liphtmyUi.l-diméthyl/ 
2.2-propanol-l  soumis  a  l*ébti1L  à  la  pres&ton  oniirmîre  subit  pmii 
une  iaiblô  part  une  déc.  en  (G^H  »)aCO  et  GH(CH')«  et  d'autre  p€ 
se  déshydrate,  La  désfiydratftliun  est  plus  complète  à  froid  m  os 
traite  l'alcool  par  un  mélange  de  chlorure  et  d*onhydride  acétiqucï^ 
il  se  forme  en  même  temps  qu*un  carbarn  C*^//"*  un  clilontr 
Cn//iw(7/^  F.  100*,  sans  duute  isomère  de  position   de   ta  cotnb^ 
CnH*^CI,  signalée  plus  haut.  L^oxydation  ehromique  de  Talcoo 
fournit   CO*»   acélophenone  et    benzophénone;    celle  du  carbur 
donne  G0«,  un    âcide  CJ^li^^O^,  aig.   (éther»  F.  178%  soL  élhef 
alcool»  ligTOÏne,  peu  sol.  eaii  bouilL»  de  racétophénone  et  de  1^ 
benzophénone.  il.  sommklkt. 

Acide  isopropyldiphéoylacétique  ;  M'"*'  RAMART-LOCAS  \i 
/?..    t.    154,    p,   1617;   6.1912L  —  (Voir   extrait   précédent).    \* 
pseudobatyldiphéaylcarbinol   fournit  par  déshydratation  un  ca 
bure,  qui,  oxydn»  setransf-en  un  aride  G*"1I***0*,  F.  173*;  sel  ^A 
CnHno«A^;  chlorure  d'acide,  F.  %-U6«  ;  nmide,  aij?.  F.  IIIV 
aol.  élher,  alcool  En  vue  de  comparer  cet  acide  à  Tac.  isopropyl 
diphénylacétique,  l'auteur  a  efîectué  les  tentai! ves  ftui%*antefi 
vue  de  hi  synlbèse  de  ce  dernier  :  l^*  fi'ac,  diméihylpyruvique 
condense  avec  G'4P'  en  donnant  non  pas  Tacide  cherché,  mai 
racide  diméihylairopiipie  ;  (GlPj^GH.fKJ.CO^H+G'H*  -^  ICH»] 
nH.GOH(G«Hï*KGO»H    ->  (CH^)«.Gr:niG«ll»>.CO»H;  ^  L  autour 
cherché  à  préparer  la  dipliéuylacélophenone  sodée  pour  l'isopro- 
pyler  puis  dédoubler  la  cétono  isopropylée   par  la   méthode 
MM.  Haller  et  Bauer.  La  diphénylacétophônone  est  obtenue, à  cA 
d*un  peu  de  di-  ot  de  triphénylniéthane,  quand  on  condense  li 
chlorure  de  diphënylacétyle  avec  0*11'»  en  présence  de  AlCl*  ; 
froid  la  forme  vinytique  apparaît  seule;  à  chaud,  on  ohrîenl, 
plus,   riâomore   côtoni((ue.    Les  deux   formes,    sous  l'action 
NH^Na»  en  soL  benzAnique  ou  tohiénique,  se  dédoublent  eo  di 
phénylméthane  et  benxamide  ;  rl*  Le  nitrile  diphénylacétique  ei 
sodé  par  NH^Na  en  soi.  benzénique  ;  Tiodure  d'isoprofiyle  transi 
le  dér*  sodé  en  nitrile isopropyldiphénjhaétiquû,  \h\.  Kb^j^x  18d** 
195".  Celui-ci  saponifié  par  C«HH3«-}-HGI  fournil  Vscidt^  isapra- 
pyldipbénylncéiique,  crist.  V,  16?î%  à  cété  desonû/j/rr</r/rfe  F,188* 
et  d*ane  comb,  C*«11«*JÛ«,  F.  imAiÙ^.  ii.  souhklit, 

Réduction  des  ^-dicétonea;  Ed.  BAUER  (C.  /?.,!. 
iA*èit).    —    LVacétyiacétone,    hydrogénée  par   N?» 


lS4,p.l^M 
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timnsfomia  en  p.S-dioxypentane.  La  benzoylacétone  fournit  Taldol 
de  Tacélone  (alcool  diacélonique)  (CH»)«œH.CH«.CO.CH»,  IVphé. 
nyl-Y^xybutane  et  r«*phéQyUa.Y-dioxybutane.  La  réduction  du 
dibenzoylmétbane  ne  conduit  pas  au  glycol  corresp.  mais  à  un 
produit  de  réduction  plus  avancée  Va.y-diphén^l^xypropaDe 
C^H».CH«.GH«.CH0H.C«H5,  Eb,3=:  i89-.i9i%que  Toxydation  chro- 
mique  transforme  en  benzylacétophénone.  m.  sommklkt. 

Recherches  sur  les  endoasoiqnes  ;  H.  DU¥AL  (C.  /?.,  1. 154, 
p.  780  ;  8.1912).  —  (Voir  BuIL  (4),  t.  7,  p.  852).  —  L'auteur  a  déjà 
prép.  des  composés  bis-endoazoïques  à  partir  des  dérivés  0.0-dia- 
minés  du  diphénylméthane  possédant  en  para  des  groupements 
carbonés  ;  il  a  constaté  que  la  substitution  chlorée  en  para  favorise 
aussi  cette  formation  et  en  diazotant  en  sol.  sulfurique  Tco-di- 
amino-p.p-dichlorodiphénylméthane,  il  a  obtenu  Y o.o^bisendo^ 

C1.H»C«N=N      N  =  N.C«H»C1 
ëMO-p.p^dicblorodipbéDylmélhane  1  \y  1 

crist.  orangé  (pyridine;,  peu  soi.,  F.  vers  200''  (déc).  Ces  endo- 

azoîques  se  comportent  comme    étant  à  la  fois  diazoîques  et 

azoîques.  L*o-acétyIaminodiphénylmélhane,  nitré  par  NO^H  fumant 

-{-SO*H*,  fournit  un  mélange  de  dérivés  dinitréV,26b'*  ei  IrinUré 

F.  213'';  après  désacétylalion,  transf.  en  sulfates  et  diazotation,  on 

obtient  deux  monoendoazoîques  :   le  dinitrO'-O'eBdaxodipbéByl' 

(NO«)«C'«H"'-N 
méibêne  11  11  F.  824''  et  le  trwitro-O'endazodipbéDyJ' 

métbane  \\         \\  F.  248"".  Ces  composés  donnent  des  sels 

peu  soi.  permettant  leur  purification  :  cette  propriété  semble  être 
an  relation  avec  la  présence  du  groupe  CH.  m.  sommelet. 

Lencobases  et  colorants  du  diphényéthylène;  préparation  de 
quelques  dérivés  éthyléniques  amido-alcoylés  ;  P.  LEHOULT  ; 
iC.  R.,  t.  154,  p.  1622;  6.1912).  —  l/action  des  dér.  organoma- 
gnésiens  sur  la  cétone  de  Michler  ne  fournit  pas  les  alcools 
R.COHDiiï«(DiD=— C«H*.N(CH»)«)  mais  permet  seulement  d'isoler 
les  comb.  non  saturées  qui  dérivent  de  ces  alcools  par  déshydra* 
tation.  L'auteur,  en  utilisant  les  dér.  magnésiens  de  /2.0^H''l,  de 
CH».CHI.CHa.  de  fl.C*H»l,  de  (iso)  C*H»1,  de  CH^.CHl.CH^CHs.  a 
obtenu  les  comb.  suivantes  :  C«H».CH=C(Diiî)«,  F.  47%B  ;  (CH»)«G= 
(Dm)»,  F.  89*;  C»Hi.CH=C(Diii)*.  aig.  (alcooh  F.  50*,6  ;  (CH»)«GH. 


m 


IkVAl 


CH=C(Di22j«,  n'a  pas  èié  obtenu  criât,  l  GH3|C«Hi^)G^C:(Di?J.i\ 
(alcool)  F,  79*.  Les  1^%  2^  8"  et  5"  comb.  se  dissolvent  à  froid  daa^ 
G*H*0'  en  donnant  des  colorations  laibles  qui  se  foncent,  du  bled 
vert  au  bleu  violacé,  après  chautTage  au  B.-M,,  ces  sol.  froideâ 
donnent  de  belles  colorations  pnr  addition  de  PbC 

M.  souMKLirr. 

Acide  chrysophanique  et  chrysarobine  ;  G.  LÉGER  [Joarn 
de  Ph.  et  de  CL  (7),  t,  5»  p.  588-591  ;  6.1912).  —  L*auteur  appell 

Taltenlion  sur  W  fait  lîue  l'ac»  chrysophanîqiie  est»  cornuïerciale 
menti  un  produit  très  rare  et  qu'on  lui  si;bôlihie  comtnun»MneD 
la  chrysarobine.  On  peut  dislin^uer  ces  deux  comb.  par  les  réac 
lions  suivantes  :  1"  Si  on  traite  le  [>rodutl  solide  par  SO*H*  coa4 
centré,  on  obtient  avec  l'ac.  ciiryâoplianique  une  coloration  raug 
groseille,  et  avec  la  ehrysarobine  une  coloration  jaune  oraDgé; 
2*  1  centigr,  du  produis  Irituré  avec  8  à  5  goulles  d'alcool  à  00*, 
puis  additionné  de  soude   très  («tendue  (5  goiilles  de   lessive  è 
36"  B  pour  20  ce.  d'eau)  donne  lieu  pour  Tac.  cbrysophanique  i 
une  sol.  rouge  groseille  avec  dissolution  immédiate,  et  pour  1 
ehrysarobine  à  une  dissol.  assez  lente  avec  apparition  d'une  teint^ 
rose  pâle,  puis  rouge  de  plus  en  plus  intense,      m.  sommblet. 


Actiou  de  lamidurede  sodium  et  des  htlogénurea  dalcaylc 
sur  le  benzoyltriméthyléne  ;  A   HALLER  el  E.  BENOISTiC.  n\ 
t.   154,  p*  1567 j  6.1912).  —  Le  benzoyitrunélhyléne-oarboiial 
d*étliyle,  Eb^„=  160-163'',  donne  une  oxime  F.  152"  et  par  saf 
nirication  conduit  à  Vacide  libre,  crist.  K.  Î46-H7*;  cet  acide,  i 
T=zl50%  [>erd  C0«  el  fournit  le  benzoyltriméthylène.  Eb|u-^  121 
123",  oxime  h\  95-96'*,  Cette  cétone  résulte  encore  de  la  condeDj 
du  chlorure  de  Tac.  triméthylène-carbonique  avec  G*H*,  en  pr 
sence  de  AlGl^,  La  célone,  sous  Tinfliience  de  Nll^Na,  se  Iranaf 
en  dér.  sodé  en  présence  de  G^H*»  sec  et  en  benzamide^-  trimé- 
thylène  (?)  en  présence  de  G«H^  humide.  Le  dér.  sodé,  traité  jïar 


GH^l,   fournit   le  métbylbemoyUriméthylène 


GH»/  \(!:hj 

Eb|8  — 127-128^  oxime,  h\  i\h^  {ûèt.)\ p'nHvophrnylhydraEon^ 
feuillets  orangé  F.  112^;  la  célone  îni:'lhylée,chauiïée  avec  NH*Na, 
en  présence  de  G«n<*,  se  déc.  vn  benzamide  et  niéthyltrimétby- 
lène    (?►.    AllylbenzoyllrimtUJiyff^ne    (benzoyltrimélhyléne    soJ 
^C^H%  Eb|«  =  l36-iai\  uou  woMV^  v^xt  ^Us*Na,  Benzylbmn 
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(éther  de  pétrole)  F.  83*»,5,  Eb^  =  203-204»,  ne  donne  pas  d'oxime; 
NH*Na,  en  présence  deC^H^humdie  le  scinde  en  C«H«  el  amide  de 

.       .    .         ,...,,  .      .       CHK^/CONH» 

t acide  beDxyltrimelhylene'Carbomque  \       \G(  ,F.8i" 

CH«/  \CHVC«H5 

qui  fournit  par  hydratation  V acide  corresp.,  crisl.  F.  108',  sol. 

alcool,  éther,  à  peu  près  insol.  éther  de  pélrole;  Toxydation  chro- 

miqiie  de  la  cétone  benzylée  a  fourni  une  comb.  C^'^H^^O*,  crisl. 

F.  87-88*.  —  L*anneau  triméthylénique  provoque  une  exaltation 

de  la  réfraction  mol.  quand  il  est  conjugué  avec  une  double 

liaison.  y.  sommelet. 

Sar  rhydrogénation  catalytique  de  la  cyclopentanone  ;  H. 
60DCHOT  et  F.  TABlDURT  (Ann,  Cbim,  Pbys.  (8),  t.  26,  p.  41-54; 
5.1912).  Voir  Bull.  (4},  t.  11,  p.  42. 

Catalyse  des  cyclanols  par  Toie  humide  au  moyen  de  Tacide 
salfuriqae  :  préparation  des  cyclènes;  J.-B.  SENDERENS 
{C.  R.,  t.  154,  p.  1168  ;  4.1912).  —  Le  cyclohexène 
se  produit  avec  un  R^  de  80,0  en  distillant  du  cyclohexanol 
eo  présence  de  3  à  4  0  0  en  vol.  de  SO*H*.  Les  méthylcy- 
clohexanols  se  coraporlent  de  même  :  le  dér.  para  fournit  le  mélhyl- 
cyclohexène  Aj,  Eb.  =  102,5- 103*,o  ;  le  dér.  inéla  donne  un 
mélange  des  mvthylcyclohexùnes  A;,  et  A,  (Kb.  —  104-106"),  le 
dér.  ortho  donne  les  métbyhyclobexènes  l^ei  A,  iEb.  =  106-108'*i 
et  une  portion  Ëb.^lOO*"  que  Pauteur  regarde  comme  des  stéréo- 
ii^)mères  des  premiers.  Le  diméthylcyclohexanol-1.3.4  fournit  un 
mélange  de  deux  hydrocarbures  Eb.  -=  108-104'»  et  Eb.=  122-124". 
Le  menthol  se  transf.  de  même  en  menihène  par  chaulTage  en 
présence  de  1  à  2  0/0  en  sol.  de  SO*H*  conc.  ou  de  4  à  ô  0  0  de 
SO*H*  étendu  de  2  vol.  d'eau,  ce  qui,  d*après  Fauteur,  établit  la 
nature  catalytique  de  la  réaction  ;  SO*KH  et  HO^H^  sont  vis-h-vis 
du  menthol  des  catalyseurs  moins  bons  que  SO*H*  ;  jS0*i3AI^ 
anhydre  n*a  qu  une  très  faible  action.  m.  sommelet. 

Sur  quelques  constantes  physiques  du  cyclohexanol;  de 
FORCRAND  [C.  /?.,  t.  154,  p.  1227;  5.i;^i2..  —Le  cyclohexanol 
employé,  provenant  de  l'hydrogénation  calalyticpie  du  phénol,  a  ôlé 
purifié  par  cristall.  répétées,  puis  par  dist.  en  présence  de  SO^Na'» 
anhydre;  il  bout  alors  à  160**,9  sous  166  mm.,  fond  et  se  solidilie 
a  +22%45,  cristallise  eu  octaèdres  quadratiques;  D***^  =  0,9471  ; 
àT=ll',  100  p.  (le  cyclohexanol  dissolvent  ll.:!i7  p.  d'eau,  et 
iOOp.  d'eau  dissolvenl  5. 01  p.  de  cyclohexauo\.      ni.  >ONLNk.^\.\A  . 

soc.  cuMM.,  4*  sÉR.f  T.  xf,  1912.  —  Mèoioires.  ^^'^ 
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BromuratioQ  de  la  cyclohexanone  et  du  cyclokexanol;  F 
BODROUX  et  P.TABOURY  tC.  /i\  J.  154.  [>.  1509;  0,1912).—  V 


Bromaratiou  de  quelques  composés  hydroaromatiques .  F 
BODROUX  et  F.  TABOURY  \C,  H,,  U  154,  p-  1514;  6.191^). 


Hydrogénation  directe  par  catalyse  des  èthers  benzoîqaes 
préparation  des  éthers   hexahydrobenzoïques  ;  P.  SABATIER 
et  M.  MURAT  (C.  /i\,  t.  154.  [k  Qsiâ;  4  J912,).  —  L*ae.  beiixoiq 
passaiil  en  vapeur  jn^ilangée  lie  H  sur  Ni  réduit  à  T<SOO**  loun 
un  peu  de  cyclohexHiie  et  très  |>eu  d'a<^  rje?c«hydr<>hiniîtoî<|U©, 
200**,  le  benzoaie  de  mélliyle  Ibunni  du  CH^  el  du  benzoate  de 
maÎB  à  180,  en  prérienee  d'un  ^nmd  excès  de  H  on  pool  facilemi 
tran!f>rormer  \q^  beiizoates  du   mélhyle»  d'éthyle,   dUsoamyle 
hexahydrobenzoates.  Hexahydrohenzmte  (fisoamyh.  Eb,  ^=^44 
Dt5  =  0,934,  //,  =  i-458  (Voir  Bnli  (\),  U  11.  |k  564). 


I 


Préparation  du   phénylcyclohexaue   et  du   dioyclohexyU 
hydrogénation  directe  du  diphéuyle.  P  SABATIER  tt  MORA| 
(C.  H.,  L  154,  p.  131W;  o.  lOiSà).  (Voir  BulL  (4i,  t.  11,  p.  564;* 
l,e  phéuylc}'vIohejtf'iie-iA  provenant  de  la  déshydratation  du  pli^ 
nyl-l-cyclohexanol-1  bout  à  Sill-24!3*';  hydro^V^né  en  présenrt* 
Ni  à  220*,  il  fournil  du  dipliènyle  et  le  phdnyleyrhhfixjnwt  li«{uid 
Eb.=^23U'»  se  sobdidaut  h  0\  D,fi  =  0,urï5,  n^f^  1,589;  SO*I 
-J-NO^H  fournissent  des  dêr,  nilrés  solides.  — Le  cyclobexyl-1 
cyclobexajiol-1,  désbyilrate  par  Zn(ll*,  fournit  le  cyehliPX'yt-ryri 
hrxrm\  liquidt!  Eb.  =220"  ipii,  a  220%  par  hydrogénation  r:tttiilj 
tique  sur  Ni,  se  transe  en  iUvyalohfixyle^  liquide  El>.  =  2*1i*', 
blcuieut  attaqué  par  SO*H* -)- NO^^Il.  Ce  carbure  se  forme  «u^ 
par  hydrogénation  directe  du  'Jipbenyîe;  it  forme  des  aig.  F.  v€ 
4%  D,,,::^  0,873,  //^=:  1,477.  m.  .-ioiiiixLicr. 

Recherches  sur  las  ^-dicétoDes    cycliques  hexaméthylénij 
ques  ;   G.   LESER  {Ann.    f:him.   Phys.  (8),  l.   26,  p*   til'tb>. 
6.1918).  Voir  BuJl.  (4),  t.  7.  p.  751  • 

Sur  la  question  du  vert  malachite  hexahydrogéué;exemplê_ 
de  deux  leucobases  différentes  donnant  un  même  ooloranl 
RLEMOOLT  i^.  /{.,Ll54a'    ^^*^\  :»,l9lâi--  (Voir/?a/Ai 
(.  H,  v  "ÎIL  _ 


*A.,^Mm 
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Acidef  phèByl-,  p-tolyl-,  diphénylozyhomocamphoUqnes  et 
Imwr  tramsformation  an  bensylidène-,  p-tolylidéne-  et  diphé- 
Bylnéthylène^camphres ;  A.  HALLER  <C.  H.,  t.  154,  p.  lit  ; 
S.i9i:2).  —  Le  benzylidène-camphre,  traité  par  HBr  acétique, 
fournit  un  dér.  brome  F.  146»,  un  a<;ide  solide  «lï  ou  ac.  pbênyl- 
oxybomocampholique  et  un  acide  visqueux  (IIi  ou  ac.  bemylidone' 

/GH^.CHOH.OHS  /CH  =  CH.C6Hs 

(I)  G8Hi^  C8H»<  an 

\CH2H  ^C02H 

campbolique.  Le  l"*^  est  bien  un  oxyacide  t  car  il  ne  fournit  pas 
de  lactone  ;  il  forme  de  beaux  prismes  retenant  1  mol.  d*alcool  de 
crtst.  quand  on  le  fait  crist.  dans  les  alcools  m/^thylique  ou  éthy- 
lique  ;  ils  perdent  une  partie  de  cet  alcool  à  l'air  et  la  totalité  à  180'' 
et  donnent  une  poudre  blanche  f.  à  à05-:^07''  ;  cet  acide  se  déposa 
anhydre  de  lalcool  à  50^  ;  son  sel  de  J\a  est  peu  sol.  dans  une  soi. 
aq.  froide  et  conc.  de  CONa*  et  se  dépose  de  la  même  sol.  bouill. 
en  paillettes  blanches  dissociables  par  H^O  pure.  —  Acide  p-loljrl- 

oxybomocêmpbolique  r>H«*<::QQj)^^"-^*"'-^"'\  Il  se  forme 

quand  on  traite  par  CO-'^Na'  en  sol.  aq.  le  produit  brut  obtenu  en 
traitant  à  refus  par  HBr  le  p-lolylidène-camphre  en  sol.  acétique  ; 
crist.  (éther-félher  de  pétrole)  F.  164*»,  sol.  éther,  aie.  méthy- 
lique  et  éthylique,  prestpie  insol.élher  de  pétrole  ;  sel  de  \»,  dis- 
socié par  H*0;  peu  sol.  GO^Na^aq.  Cet  acide  est  accompagné  d'un 
acide  huileux  qui  doit  être  Tacide  non  saturé  con*esp.  —  Ac,  di- 

pbeayloxybomocampholuiue  ^^  <qx)\y\  (obtenu  au 

moyen  du  diphénylméthylène-camphre),  paillettes* alci^ol)  F. 210* ; 
Bel  de  Na,  paillettes  nacrées  peu  sol.  eau.  Le  chlorure  d'acélyle,  à 
chaud,  transf.  les  3  acides  précédents  (et  particulièrement  bien  les 
t  derniers)  par  déshydratation  en  les  alcoylidène-camphres  géné- 
rateurs. Le  p.  rot.  des  alcoylidène-camphres  diminue  notablement 
lors  de  leur  passage  à  Tétat  d*acide.  m.  sommelkt. 

Valeur  approchée  du  poids  moléculaire  du  caoutchouc; 
P.  BART  ^C;.  fl.,  t.  154.  p.  1159;  4.1912).  —  Le  poids  molécu- 
laire du  caoutchouc  est,  d'après  Tauteur,  à  la  T  de  vulcanisation 
(140*)  voisin  de  2720.  m.  sommelet. 

Sur  lee  oxyhydrofuranes  ;  G.  DUPONT  «  f:.  /^  t.  i&4^  y-  ^^^\ 
SJ9iiy.  —  L'auteur  a  prép.  les  p-oxyhydroVuraLueft  ^^ovAixTW 


par  hydrogéuatiori  (le?*  p-rélohydrokirane*etJes  tertiaires  par  \\\ 
iioii   ties  urfcaiJomtigiicsiL'ri!?!  siur  les  moines  corps,  —  Les  e>sâ| 
dliydrogénalion  par  Zn  —  KOH.  Zn  — Nil*»,  HjrNa,  H  en  présent 
lie  mousse  de  Ptonl  été  infructueux.  T**(rûnièihyl-oxrhydrofurû 

I  >i  j        «  létramélhy  Icëlohydrol  unine  -p  Na  +  C«H«0),  lu 

CH<ïH-C<CHV 

peu  sol,  eau,    Elit^^Hi".  D,:  =^0/Jl«â,  w,^  î.'f4S5;  tiréUmf^ 

F.     1 23»  ;     élhev    acétique,    liq.     Eh.  -^  181-182%  U^^  =  0.05 

w,,^i.4256;  vther  plUniit/tw  ocide,  F.  I3li-Hù*.  Diét/tvldnnèttjfi 

oxvhydrofuraue  1  >n  H<i,Eb,i,^l07',Di.^=:O.Î)33 

(:HOH.C(GH!»i(C»H'») 

i/,,— 1.4547;   t^^Aer    ucéttqtw,    liq.    Ebj5^in-98,    0,3  =  0.' 
ij= 1.4882.  —  Le  diinélhyla.a'-cétohydrofurane  réagit  sur  II 
oi'gaQomagnéâienâ  avec  produciion  des  oxydérivés  f^uivanls  :  // 
méthyî-^,^\^-oxy-^*hydrofurane,  liq.    El>,«==  71-78",  Eb^^^^rlT^ 
173%  Djj  =0.9719,  n,,=  1 ,4  il^O  ;  éthyl-^'diméthyl-x.x^-oxy^^hydn 
iumne,    liq.  Ebt^o--"9-81%  D^o^-^J-^GUa, //..^  1.4485 ;V//èW- 
dIinéthyJ'a.%*'Oxyhydro/urane,  Hq.  Eb„j :=  13^1 40". D^  =  l.Uë 
ij„— 1,5810;  heuxyl'^-dwiéUéyl-aL.n^'Oxyltydrofuratw,  Uq»  vîsqiiei^ 
Eb,5=r.Uft.l47%    1)1,=  1.0598,   ;;„  =  1.5251;  p-totyl-^^diméth} 
a.a-oxyhydrofuratte,  luj.  visqueux  Eb|j^=  140-150%  D,^^I.Di: 
«^  =  1.5288.  —  Les  télrainélhyicétofijran©  et  diriiélliyldiéliiylcéi 
furarie  réagisî^ent  sur  les  inagnéskn-^  sous  leur  forme  ériotupil 
avec  mise  en  liberlé  d'iiydrocarbure,  saul  pour  le  1'%  dans  les  ci 
des  bromures  do  mélhyl-,  acélylène-el  benstyle-Mg;  bt*nMyhp*té(f 
iiiélhyt-a.a^oxy'^f-Iuraiw,  crisl.  F.  89^.  u.  soMitb'Lrr. 

Oxydation  de  quelques  cétohydrofuranes  ;  G.  DUPONT  (  C«  i 
t.  154,  p.  ^àHl;  4.UMâK  —  L'oxydation  du  lêlnimélhylctjloruraij 
(1)  par  MuO*K  conduit  à  Vac.  UHrnmiHhyldiglyvoliqin'  rll),  criit 


C(i-C((:H5)î 


uf 


TMi-ClbCH^) 
I       >o 

CllJ-CH<r,H') 


I       >o 
I  >o 

(VU. 


(eaui  F.  158-i55«,  irè»  «ol.  nlcool,  moins  soL  eau  el  éUier, 
sol.  i:«H«»;  SO*H*  le  déc.  aveo  production  de  HO,  de  même  «pil 
P*0^    qui    fournit    t*n    inèuit?    liMni»-»  d»»    raeélone:   se/  «/r    /*/■ 


*C«H"0»Pb^s  7H«0.  fli-  ieai;  i»ouii..  F.  Sfif!' ;  *'fhpr  dtf^fhyhmj' 
ELj;;=- 11^,1j,.:=J.0I7:;.  /,.—;. iSî^i  —  i..  nimHtliyhiu"'rhvi.-r- 
tofurane I III  toiirii:.  n  i  oxyaaiiOL.  ileii\  /t.  rfimrtù\-Mi**n}\-hJy"r> 
liques  flV  .  l'uii  rn-^:  ;ji'*ooi  T  J'».".  .  nannnn:  m  st-.  ri  /^/ 
anliydre.  insû..  ea>.  nouil...s--  ri«^  vor^ih"  .î  fliifn^  pu  rn-si;.  tMhPî 
t-ie  |>étrole  F  9»*-*.*!?  (lu.  nnnu'  ni.  <*•  tU  ]U  V.thH  —  Ri:  oxy- 
tlani  le  diDit^U  »  vice  toi  uran*-  \  un:  Mri<  ♦♦K  ni:  oonstatr-  mu-  l'or- 
x-Rriure  de  l'auneai  >  t=»l!ectiK  er  a':  îw-f*--  nrortnctioii  iU-  !*«ri(1<' 
uatftyi'^oxyhaTyri'fii*'   Vi  .  ii-j    viSiiiieiix  Et.,..  _..  13:f-JJîS 

Bnr  ie  dériTé  aci-nitre  du  tétraméthylcétoftirazie  G.  DU- 
Nin'  1^. /;..  1.154.  1.  117*i: -i.ltMiV  —Le  térrain.'lliylr..Motr- 
rane  nitré  n  T  ri(*  ua:  N'»*fi  iiiinan:  donne  m.  ^/'T.  w/Vr-  .  ai^ 
(étiier  lie-  jwjiroit  ol  (Ji>-  F  li-l::?  i  trsi  iranrhemen:  fliMdt  e; 
d3uue  uiif  coioraiioL  rou^rf-  na:  Y^.CA'-  der.  a-nitrè..  r.elf.f  com!» 
]»t*ut  réjioudre  u  I  uiie  ol  ji  1  auirt-  fie^  roit-^iiiniions  sinvaatr>>  : 

i*t*tiide  Télractoniétruiue  condiii:  u  \\à\n^\\v\  U\  i^onslilntion  .!!..  V\. 
faiï^aiii  iTiStallisHr  tv  iiim-  iian-  !  t^îiif:  .n-  iM*rroif'  Kl..  S(«-|0(^  on 
dan?»  <V*H''.eii  maiiatiiian;  (lueiniit  ifin:»  u\  1  vo:>  ?«•  .  m.  '«IiIumii 
uiif  i'  vunélé  eu  ai;:  F.  "S-Ti*'  j'or;'"Sj..  -;iit- .l'ini.-  n  Ui  toniiulr  !• 
Le  imrotttirHiiiêthyictîtoiïiraii*'  es:  ni:  n/iiit  lor*;,  iioi;  «irnlni'i  *ii' 
«*>  ^•ei^  uicaiiiis  j)Uî  <'^H*'.>-;  le-  *^t'i>  «Ij-  K  N»i.  .^iii.  soTîi  ir^ 
piuï^  «ol.  ;  leur--  sol.  ac:.  }«;raielUîii:  il  olirenir  h->  si't>  il'imlrr^ 
méi-Hux  jwu  sol.  <*au  eî  souvent  so.  êtiH^r.  \sC>  siMv  fi(»,TiK  s^r.; 
'A=^C^H«ON-  :  .-r-".;..  .-!-/;/;.  r/A-'f/.  A-Zi.  *ti>i  soi  *»hii  . 
-4*'.!/  vert  ciair;  A-Hrf'  Tiïwxui'  )»ûic.  .-l-///?  iinh-  hlnnc;  .-P-/"*/.  iHiinr 
pâle:  A^/-i:,^ H^O  crist.  violeif .  .-l-/f  hrun  roupe:  A*.V/  jHiirx- 
ver:;  -4*^'£/  ro^e;  A-Ml,:!  Il"-'  '  jumir  liOT  —  l.f  de: .  niîrr  iiivhli,-- 
««II?»  déc.  dan**  ie  virlr  ;  a  iti  |»res*.ioii  rir-Iinfurc  ii  sr-  lior  .  ifimni: 
on  le  chauffe,  d'afirfï.  iV.îuaîuni  iM>H«'*»o*N  (>H»«rP  •ii'.Mv 
O.pCM»  — *<.X>  — N-—  H«<  ».  i,f  ;'om|.osé  i>H'«(r\  i)oiiill»nl  vr-v 
170'  eBl  ie  dïCfîoiètmint'lLylîiirfiUf-  ijin,  a  lair  huiindr.  se  Iran*-' 
ru  UD  dîLydntte  lilanr  :  ii  a:»ime  une  tiioxinif-  ijni  sr  vol«iilisi*  snnv 
É&iidre  vers  240".  v .  s.  immki  m  . 

Action  da  leaa  oxygénée  snr  les  bromolhiophénes :  H  LAN- 
FIT  <C'.  R..\.  lS4,p.  lOWO;  4.1inâ  .  — L'aulonr  a  irailp  \os  mon,- 


fRAf 


fRÂ\ 


di*,  tri-  et  létrnbromôthiophènes  parWO^Jln  soi.  acéllifUi*»  boiiill 
Les  mono-  et  «H-  sont  partiellement  décomposés  avec  rabe  &M 
liberté  deBr;  dans  le  1"'  cas,  il  y  n  transformation  du  monobrc 
en  dibromé.  Aucun  des  coiiifiosés  examinés  n'a  fourni  de  c|Tiatiltt 
ÎBolable  de  profluits  oxy^énéâ.  m.  ^omiiblet. 


Sur  1  acide  apoharmiûe-carboiiique,  Vapoharmine  etquelqui 
dérivés  de  cette  base;  V  HASENFRATZ  i^.  R.  t.  154»  p,  *0*j 
:M912^  iVoir  JkiJL  i4l.  t.  11,  p-M28i.  —  L'ac,  harmiqu| 
t;iufi»isîfQ4^  que  produit  roxydaliûii  chromique  de  la  harmine 
d6  lu  h;irmaliné,  est  un  ac.  bihusiqiie;  chimlTé  dans  le  vide  k  ââ(i 
2B0*  il  perd  l  mol.  «IOî»  el  c^onne  uaissanre  à  V»c,  niwfmrmmû 
eurbonkfiie  i>H*N-  ilO^H.  <V  dernier  lou  Tae,  h^nuique)  diai 
à  ïJïJG"  perd  à  nouveau  ilO  et  fournit  Vspolmrmim  VHi^^K  F.  Il 
peu  soL  eau  froiiie,  plus  soi.  eau  chaude,  soL  alcool.  Eu  îsioK  mt 
addilioiHiée  de  KOI I»  elle  fournil  avec  Kl  4-1  Viodo^polhwmiii 
C**H"IN*,  aig,  F»  158**,  très  sol,  alcool,  insoi.  eau  tjue'  H  naissat 
(Zn 4-11^^1**  ramène  à  Tëtat  d'apoharmine:  axotate  (>H''IN*.i\i  i"*! 
-f  H^^O;  t'hIoropL'iiûwte  a>IPINMl*:h«  PtCl»;  htihydraU' 
mèthyHodoapoharniine  i>H«N^ . ( IH^ , III  (base  iodée  -f  VM^\ 
KOH  en  libère  In  mfHhyl-iodo-npoharminr  {?II«1N*.CII'*.  ai^ 
^alcool  aq.l  F.  155156'*,  peu  fiol.  eau,  —  Acide  /ipo/tanninp^suffa 
nique  GHHN^.SOqi  iapoharmine  f  SO*H«  c^oiicentré  Iroid^,  cîtia^ 
sol.  eau  chaude;  WW  bouill,  lui  firil  perdre  son  groupement  S( 
—  Acide  hsniUiliîio-sii!Éoni(fue  C**ll»'»N*O.Snqi,  ai^^.  jaune  d'd 
peu  sol.  eau  avec  Huorescetice  bleue;  MCI  bouilL  le  déaulfon^ 
L'auteur  considère  cet  acide  comme  sullone  à  Taxote.  —  1/iod^ 
apoharmiiie  et  rapoharmine  se  eonduiseni  comme  des  busA 
secondaires.  Les  2  earboxylet^  ilo  l^ac  haruuque  semblent  occup 
la  [►osition  ortho  car  cet  acide»  d'après  O,  Fischer,  rcajfit  sur 
résorciiie  pour  donner  une  comb.  analojifue  à  la  (îuor«*scètne:  Vm 
leur  pense  que,  comme  dans  l*ae.  quiuoh^irpie»  ces  i  carboxyk 
uccupent  Ips  positions  atet^  par  rapport  U  INifi  d#*s  atauut*;  d*ay.otl 

vr.  SOItMCLET. 

Sur  la  triméthyldiapoharmine»  base  nouTdlle  provenant  de 
la  réaction  dHofmann  appliquée  à  rapohariniiie;  Y.  HASEM- 
FRATZ  (6\  H,,  L  154,  j).  LV20;  6. 1912).  —  L^apoharmine  Cm^ 
forme  la  partie  azotée  de  la  haruuiline  C*'UM*N^)  el  de  la  barmun 
<:iHHitisto  iJinU.  fin  t,  11,  p,  828).  L'auterjr  a  appliqué  à  cett 
ba>e  \n  méthode  de  dégradation  pfir  iodométh^hiti  'i-cesaivc 

d'Hofuuiun.  L'apoharmine  Iburnit  avec  i-HM  Vm     _       ,*«  de 
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thrhpobarmiae  CW^«CH^ JU  tien  KOH  liberp  la  m^byiMpoémr- 
mioe  CHTN^CIP.  faMe  domumc  arec  HH>  lu  brdnttfi  h  i  .4f. 
F.  64*;  cet  hydrate  emdiut  a  on  proiiùi  anhydre  F.  18S*  logkmn'- 
lèvkpabarmiBtf  t!'>H^I.V^;:H''^  imélhylapohamiine-^  l  «n  présence 
dalcatii,  ai|r.  .alcooi  f.  Iô6  :  rhhrbytirai^  i>H«rN«OH-.  Hrj 
-^âH^;  fiàhropistinatt?  —  La  métliTlapoharmiBe  t'oumil  un 
Jtodométkivkne  C*H'N*.CH».  CH^l.  aig.  résisuint  à  kilH  t*t  tnuis- 
formé  par  Ag*ii  en  un  méthytii}ttrate  :  cette  r^Noh.  est  «iêlriiitt* 
par  1«  cbaieur  suivant  î^eanâiion  :  âOFTN*  i:H*'«OH  -  _:  »  ^ÏHIH 
—  H«0  — C*»H«Nr  La  base  C«»H«\*.  crisi.  sol.  alcool,  éther, 
F.  74*,5  e^t  nommée  par  l'auteur  trimétiiyldmpohHrmine,  elle  ron- 
terme  2  CH'  Ités  ii  N  et  se  comporte  comme  une  base-  diacide  : 
chloroplaiiaate  C^^H^N*  2HCi.  PtCh,  crist.  jaunes:  diiOfloBW- 
tbriate  C^'^H^'N*,  2(IH*L  aifr.  sul.  eau,  alcool.       \i.  -^ohiibikt. 

▲ction    de   roxyarée  sur    quelques  AUiers  S-cétoaiques  ; 

A.  HETE»(C.  A.,  1.154,  \.   9H9  :  4. 191:»..  —  Voir  *m/A  '4.,  i.  Il, 

p.  ^»^1-  M.  SOIIMELFrr. 

Dibromophénjliaoxaiolone  et  dêrÎTés;  A.  lETER  C.  fî., 
t.  154,  p.  lôll:  6.1912.. 

Actieii  de  rémmleine  sur  la  salicise  ea  milieu  alcoolique  ; 
£m.  BOURQUELOT  et  M.  BRIDEL  flourii.  de  PL.efdrCh.  -Ik 
L  5,  p.  â88-392;  4.191::^..  —  Mt^ne  en  sol.  «q.,  réniulsino  ne 
détermine  pas  Thydrolyse  complèU*  de  la  sahcine  :  il  se  |»ro«i?ii( 
■oe  sorte  d'équilibre.  Oi  étnt  dVquilibre  dtfTère  suivaitt  les  eon- 
ditions  de  milieu  et,  en  f»réseoce  de  ralcooi,  il  est  atteint  p^^ur  ^ies 
quantités  d'autant  plus  i'aihies  dt-  ^lucositie  hydrolyse  que  l'aU-ool 
est  plus  concentré.  m.  sûmmki  kt. 

Action  de  rèmnlaine  sur  la  gentiopricrine  ea  aelutioa  dans 
racétone  et  dans   1  éther;  Em.   BOURQUELOT  ei   H.  BRIDEL 

sJoarn.dr  Ph.  et  de  CL.  7  ,  t.  5,  p.  584-539;  6.19l:£  .  —  l/iMunl- 
aise  reste  sans  action  quand  le  milieu  est  constitiu^  )»ar  Pacéiont' 
oe  réther  acétique  anhydn*,  mais  sou  |>*">uvoir  lennenlPire  r/»aiv 
paraît  par  adiiition  d'eau  et  s'accroit  quand  la  proportion  dehu 
augmente.  m.  sommki.kt. 

Sot  lue  réaction  sjathétisante  de  Tèmulsiae;  Bm.  BOUR- 
QUELOT et  M.  BRIDEL  iJourn,  do  Ph.  ot  de  Ch.  (7).  t.  5.  p.  .V5V)- 
57S;  6.1912). 
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Sur  les  matières  çhromogéues  et  les  substauces  azalées 
contenues  dans  les  corps  gras  ;  G.  BOUCHARD  \C,  /?*,  l*   154, 

p,  16!ïîU  ;  O.iyiïi).  — Si,  aprùs  avoir  saporiilh*  un  corps  gras  pa 
NaOH,  ou  ajoute  à  la  masse  pàleuse  formée  un  excès  de  base,  U 
savon  se  rassemble  à  la  suriace,  et  si,  aprèé  avoir  séparé  la  coueh^ 
aq, jaune  brunâtre  on  l'acidulé  parun acide  minéral,  on  «jh  ni 

mélange  de  mal ièreâi■hromoge^e^,  qu*on  puritie  par  lavaj^-t  ij 

et  à  rélber  de  pétrole.  Après  ce  traitement,  on  obtient  une  masa 
en  partie  sol,  en  partie  insoK  éiber.  La  partie  soi.,  de  formula 
approchée  C'^H^^O*,  est  a^ide  aux  réaciils  colorés,  soL  alcalial 
alcool,  acétone,  G*H*0^,  elle  est  faiblement  réductrice  et  dotin^ 
avec  C*'IK*'NH-NII^  des  produits  azotés  ;  à  100**»  elle  s'oxyde  à  rai 
en  perdant  H.  La  partie  insol,  éther  est  noire  et  contient,  suîvao^ 
Torigine,  de  0*5  à  3,8  0/0  de  N.  — L'auteur  a  constaté  la  présence 
de  N  dans  tous  les  corps  gras  :  les  graisses  animales  en  contiens 
nent  beaucouji  f>lus  que  les  huiles  végétales,  La  teneur  varie,  eij 
général»  de  1  à  5/10.000.  m.  soMueLKT. 


Notes  de  coprologie  chimique;  L.  GRIMB£RT(r/o(/rii.  de  P& 

et  de  Cb,  (7i,  t.  5,  p.  450-456  et  491-505;  5.1912k 

k  propos  de  la  flore  et  de  la  faune  microscopiques  de  Teau 
distillée;  G.  REBIÉRE  iJouni.  de  PL  et  da  CL  (l),  U  5.  p.  ilJU- 
498,  5J912). 


Gontributioii  à  Tétude  des  matières  albuminoîdes  du  liquide 
d'ascite.  Considérations  sur  la  réaction  de  Rivalta;  Q,  PÂTEl 
et  R.   WEITZ  (Journ.    de  Ph,  et  de   CL  (7),  L  5.  p.  521-5^0 

591*598;  6. lu  12). 


Contribution  à  Tétude  des  substances  tndialyaables   ari* 
nairesi  H.  LABBÊ  et  G.  VITRY  iC.  H.,  L  154,  p.    ii8îMl*Jl 
4.1912). 


I 


Production  directe  de  Turée  aux  dépens  des  albuminoidesj 
soit  par  oxydation,  toit  par  hydrolyse  ;R.  FOSSE  i^\  IL,  t.  U 

[.,  1187-1189;  4.1912». 

Action  de  la  lumière  et  de  Teau  oxygénée  sur  les  matières 
albuminoîdes  et  acides  amidés  ;  J.  EFFRONT  {C.  /?.*  L  1! 
p.   UH-llM  ;  iJ912).  —  Sous  l'influence    pliolochiuiique  d« 
rayons  solaires,  les  soL  de  matières  albuminoîdes  et  celles  d« 
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acides  amidés  subissent  des  transf.  analogues  à  celles  que  produi- 
sent les  bactéries  protéolyliques  et  les  amidases.  L'action  solaire 
se  résume  dans  la  formation  de  H*0^,  qui,  à  la  longue,  désagrège 
complètement  la  mol.  albuminoïde  avec  formation  de  NH'  et  de 
oilrate.  Par  l'action  de  H*0^,  en  milieu  alcalin,  sur  les  matières 
albuminoîdes  et  acides  amidés,  on  aboutit  à  une  désamidation  in- 
tégrale, circonstance  qui  peut  être  mise  à  profit  pour  l'analyse 
quantitative  de  certaines  matières  azotées  et  pour  les  études  sur 
les  polypeptides.  arthus. 

Action  hypotensive  de  la  guanine  ;  DES6REZ  et  DORLÉANS 
iC.  iî.,  t.  154,  p.  1109-1111  ;  4.19121. 

Retard  de  la  consolidation  d'nne  fractnre  chez  nn  phtisique. 
Traitement  fondé  snr  Tétude  dés  troubles  snnrenns  dans  les 
échangée;  A.RORIN  [G,  /?.,  t.  154,  p.  1108-1109;  1.1912). 

Sur  la  présence  de  rarbntine  dans  les  feuilles  dn  Grevillea 
robusU  (Protéacées);  Em.  BOURQUELOT  et  M*>«  A.  FICHTEN- 
HOLZ  [G,  /?.,  t.  154,  p.  H06-1108;  i.l912i.  —  On  peut  retirer 
des  feuilles  de  Grevillea  robusta  un  glucoside  qui  est  de  Tarbutine 
sans  mélange  de  méthylarbutine.  arthus. 

Déplacement  par  Tean  des  substances  nutritives  contenues 
dans  lee  graines  ;  G.  ANDRÉ  iC.  /?.,  t.  154,  p.  1103-1105;  4. 
1912).  —  Les  graines  et  les  tubercules  de  pomme  de  terre  se  con- 
duisent vis-à-vis  du  passage  de  KOH  dans  l'eau  dans  laquelle  on 
les  a  immergés,  de  façon  presque  identique.  Cette  base  n'est  en- 
gagée dans  ces  organes  que  sous  forme  saline.  L'azote,  dans  le  cas 
des  graines,  exosmose  sous  des  proportions  beaucoup  plus  laibles, 
ce  qu'on  pouvait  prévoir  à  priori^  étant  donné  que  chez  celles-ci 
0,9  environ  de  N  se  rencontrent  sous  forme  protéique,  alors  que, 
dans  les  tubercules  de  pomme  de  terre,  N  existe  principalement 
sous  forme  amidée.  akthus. 

Action  de  Témulsine  sur  la  salicine  en  milieu  alcoolique  ; 
Em.  DOURQUELOT  et  M.  BRIDEL  iC.  /?.,  t.  154,  p.  944-946; 
4.1912).  —  La  salicine,  comme  la  gentiopicrine,  est  hydrolysée 
par  rémulsine  dans  les  liqueurs  fortement  alcooliques,  fait  qui  est 
en  désaccord  avec  l'opinion  généralement  adoptée,  concernant 
l'action  paralysante  de  l'alcool  sur  Témulsine.  Ce  n*est  que  dans 
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Talcool  à  9^^"  que  l'éiniilsine  n*âgit  plus  snr  ïa  salicine,  loul  en  laï- 
sant  encore  subir  à  la  gentiopicriae  une  faible  hydrolyse. 

Sur  le  manganèse  normal  du  aang  ;  G.  BERTRAND  eî  F.  HE- 
DIGRECEANU  (C.  /i\,  t.  154,  p.  y4i  «43;  4.19t!àL  —  Voir  mil 
\i\,  L  il,  j).  665. 


I 


Influence  d'un  excès  de  chlorure  de  sodium  sur  la  oatritioni 
et  SUT  réiimination  rénale;  A.  DESGREZ  ei  M"  EL  GUENDE^ 
(C.  R.,  k.  154,  p.  909-U4i  ;  4,1912).  —  L*exces  de  NaCI  ajouté  satia 

excès  d'eau  à  raliinentatiou  diminue  la  qualité  ei  la  quantité  d< 
réiaboralion  azotée.  Si  rexcés  tie  sel  esl  at^coInpagné  d*un  excéâ 
deau,  Pélahoraiiou  est  uuguitfuiëe  coimne  quanlité,  mais  toujours 
amoindrie  dans  sa  qualité.  Dans  laus  les  ras,  nu  excès  ào  NaUlj 
diminue  la  qualité  des  processui^  de  désas^tmilatton.  Au  {itjuit  d< 
vue  rénal,  si  le  sel  seul  est  en  excès»  i)  diminue  le  nombre  det 
mol.  éluliorées  qui  s'éiiuiiuent.  Ce  nombre  augmente  au  contrair 
sous  l'influence  rrun  excès  d'eau  ajouté  à  Texcès  de  NaCl.  Dum; 
le  sel  en  excès  qui  ralentit  l'élaboration  et  rélimiiuitioii  lavomi 
les  auto-intoxications.  unuiîw 

Sur  la  présence  de  Tarsenic  dans  quelqnes  alimenta  végé 
taux  ;  F- JADIN  et  A.  ASTRUC  [C.  IL,  L  154,  p,  81ia-?«y0;  4.191SÎ). 
—  [données  numériques  résultaut  d*uTia)yses  faites  sur  des  l^lpiinôÉ 
secs  et  frais,  sur  des  fruits  secs  et  frais  d'usage  alimenlaire  cou- 


rant. 


\  H  m  11  s. 


Comparaison  de  l'azote  total  et  de  Tazote  nilnque  dans 
plantes  parasites  et  saprophytes,  L.  LDT2  <^\  II,,  t.  i 
p.  i247-lâ4U;6.  1912), 


Présence  de   ramygdonitrile-glucoside  dans   le  Pbotiota 
«errulata  Lindl  ;  H.  HÉRISSEY  \C.  lU  t.  154,  p.  1^49-1^51 
5.191^).  —  Indication  de^  procédés  adoptés  pour  isoler,  en  parts 
des  tissus  du  Tholinia  serrulata,  un  glueoside  qui  a  été  identiflé 
ramy^donitrite-g^luL^oside    déjà    antérieuremeni    trouvé    (laD«  le 
Cemsus  f*jidus  f^elarb,  et  le  Prunus  serotina  Ebr.         ^hthus 


I 


Action  de  rémulsioe  sur  la  gentiopicrine  en  solution  dans 
divers  liquides  organiques   neutres  ;   Em.  BOURQUELOT 
M.  BRÏDEL  (/;.  //.,  l.  154.  p.  1^51*1261  ;  5.KH2), 
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Décomposition  de  la  glycérine  sons  Tinfinence  de  rayons 
ultra-violets  ;  V.  HENRI  et  A.  RANG  fC.  /?.,  1. 154,  p.  1261-1263; 
5.1912).  —  La  mol.  de  glycérine,  sous  Tinfluence  de  rayons  ultra- 
violets émis  par  une  lampe  en  quartz  très  puissante,  se  dégrade 
très  vite  jusqu'à  la  production  d*ald.  formique,  d'acides  et  d*autres 
produits  à  ionction  aldéhydique.  L'eau  oxygénée  •  renforce  très 
nettement  cette  dégradation,  et  cette  aclivation  est  proportionnelle 
à  la  quantité  d*eau  oxygénée.  arthus. 

Inflnence  de  l'alimentation  sur  la  teneur  en  potassium  et 
en  sodium  d'nn  chien  ;  P.  GÉRARD  (t:.  /?.,  t.  154,  p.  1805-1807; 
0.1912). 

Mode  de  fixation  du  calcium  par  rAspergillus  niger  ; 
M"*  RORERT  (C.  /?.,  t.  154,  p.  1808-1310  ;  5.1912).  —  Quand  on 
ajoute  un  sel  de  Ca  au  milieu  de  culture  de  l'Aspergillus  niger,  le 
métal  donne,  avec  une  partie  de  Tac.  oxalique  sécrété  par  la  moi- 
sissure, de  Toxalate  de  Ca  qui  se  fixe  dans  le  mycélium.  C*est  à 
cette  formation  d'oxalate  qu'est  due  presque  intégralement  Taug- 
mentation  de  poids  des  récoltes  de  i*AspergiIlus  cultivé  en  pré- 
sence de  quantités  notables  de  Ch.  arthus. 

La  rétine  ne  contient  pas  les  principes  chimiques  du  nerf 
optique;  H.  A.  BARBIERI  iC.  /?.,  t.  154,  p.  1367-1369;  5.1912). 

Métabolisme  de  Tacide  oxalique  et  des  oxalates  dans  Téco- 
nomie;  J.  M.  ALBAHARY  iC.  /?.,  t.  154,  p.  1370-1373  ;  5.1912.. 

Substances  indialysables  urinaires  éliminées  au  cours  des 
éUU  diabétiques  ;  H.  LABBÉ  et  G.  VITRT  /^\  lî.,  t.  154.  p.  1373- 
1875;  5.1912». —  Les  urines  des  diabétiques  graves  ou  légers, 
des  acidosiques,  des  sujets  morts  dans  le  coma  diabétique,  con- 
tiennent en  proportions  plus  élevées  (ju'à  Téiat  normal,  des 
substances  indialysables,  de  caractère  fortement  acide. 

ARTHUS. 

Sur  une  action  synthétisants  de  Tèmulsine  ;  Em.  BOUR- 
QUELOT  et  M.  BRIDEL  .C.  /?.,  t.  154,  p.  1375-1378  ;  5.19li). 

Dosage  des  phosphates  mono-  et  bimétalliques  en  présence 
de  composés  organiques  à  fonction  acide.  Evaluation  de  Taci- 
dité  mrinaire  toUle  ;  L.  LEMATTE  i^.  //..  t.  154,  p.  1445-1447  ; 


B  EXTlUITi?  DKH   TRWALX  PUBLIÉS  EN    ytXKS 

5.I012U  —  Pour  «voir  l'acidilé  loUl©  ût  Vurinû  m  PO*H*.  li  laiA 
h  doser  la  quaiHité  de  PO*H»  combiné  k  relit  monomêtilU^»  ; 
S»  calculer  let;  phosphalos  bimiHaUiq^        -  '   " — *'**'   '"  ''♦^•^^ 
lolal  \e  P()*H^  de»  plio^iphatcs  mon 
ilo  ta  phénolphlaléine  les  coinposéi»  org^aniqup^  o 


Synthèse  de  Ttirée  par  oxydation  de  rimmoiitac  et  àêê  by- 
drates  de  carbone,  de  la  glycérine  ou  de  l^aldéhyde  foi 
R.  FOSSE  iC.  /,\,t.  154,  |k  Ii48li50;  5J91iy.  —  U 
dafîsique  atlribuo  la  ionnali'Mi  de  Vûtée  in  riio  à  aoo  rsius**^ 
la^ique,  tHroiteiiHiiil  Itée  ii  ta  vie,  L'expéneiiee  cliûnique 
fiar  contre  que  Turéo  s(?  produit  aisément  et  aboiidainiDeot  lo  i 
tlans  Toxydation  ammoniacale  de»  hydrater  de  carbooe, 
lévulose,  sacchurose,  dexlrini^,  inulme,  amidon.  Delà  cJécoulel 
possibilité  dNine  imporiauti*  relation  insoupçonnée  enire  11  i 
genèse  et  Tup'  L'urée  se  formtî  en  oulr«  |Mir  oxy4 

en  mdieu  amm  de  la  (^lyeérino,  conétitunnl  ite^  mi 

gra^eti,  et  de  TaUl.  (ormique,  ict^t'ératrice  probable  des  hydratei  iiT 
carbone  chez  les  véf^étaux  d*aprè9  Baeyer  et  E.  FiS4*lier. 

Sur  la  présence  et  la  répartition  du  manganèse  daoa 
organes  des  animaux  ;  G.  BERTRAND  et  F.  MEDIGRCCSAIVl 
*C.  H.,  u  154.  p.  1150-1452;  hA%ith  —  Voir  Bull.  (4»,  1  tt, 

p.  857k 

SacGbariGcation  de  t'empois  d*amidon  par  Teau  oxygènlt 
seule  ou  en  présence  des  amylases  végétales  et  anunal«^« 
C.  GERBER  {C.  IL,  l,  154,  p.  15ia  1545  ;  «J9it., 

Sur  révolution  de  l'azote,  dn  phosphore  et  do  aoofra  t« 
cours  de  la  végétation  de  Torge  ;  G.  ANDR£  fC.  /?..  i  1S4. 
ji,  H;i7.l030;0,iyiSÎ). 

Action  des  rayons  ultra  Tiolets  sur  ramidoo  .  L^  HA: 
^C,  /?.,  t.  154,  p.  I64ô'10it5;  C.KMi). 

Sur  la  réversibilité  supposée  de  Thydrolyse  diasUaique  dt 
la   salicine  ;   6.  BERTRAND  ^i  A    COUPTON  '"'*Û 

p.  ItUO-hJiH  ;  6  I91:iu  —  Ail  moin^  juîkju  a  lii  'fl 

IS  0/0»    la  salicuie  est   bydroly^^e    totaletiienl    par   la     ' 
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des  amandes,  coouDe  elle  le  serait  pmr  les  acides  étendus  :  il  n'y 
a  donc  paslieod*ad.iiettre«  au  cours  de  cette  transformation*  Texis- 
lence  d'un  équilibre  dû  à  une  réaction  inverse.  arthus. 

Rackerchea  sur  lea  relationa  de  la  planta  avec  lea  éléments 
nntritifa  dn  sol.  Loi  dn  minimum  et  loi  daa  rapporta  physiolo- 
giqnoa  ;  P.  MAZÉ  t  C.  /?.,  t.  154.  p.  1711-1714;  6.i91â>. 

La  matière  colorante  dn  janna  d*œnf  on  OTOchromina  ; 
■-  A.  BABBKRI  «C.  H.,  t.  154,  p.  1726>17â9;  6.1912..  —  Voir 
BaU.  (4»,  t.  11,  p.  786. 

Snr  rambréina  ;  J.  RIBAN  iC.  li.,  t.  154.  p.  17:^-173^;  0. 
1912,.  _  Voir  BulL  li»,  L  11,  p.  754. 

De  l'action  aynthétisante  et  de  Taction  hydrolyaanta  de  Té- 
mnlaina  an  milian  alcoolique  ;  Em.  BOURQUELOT  et  M.  BRIOEL 
iC.  /?.,  t.  154,  p.  i737.i7S9;  6.1912). 

Racharchea  snr  les  indols  aubstitnés  d*origina  tryptopha- 
nique.  Expériences  avec  la  scatol  ;  Cl.  GAUTIER  (C.  R.  Soc, 
biol.j  p.  597-599  ;  4.i9iâi.  —  Principales  réactions  colorées  don 
nées  sous  raction  de  divers  agents  chimiques  par  les  urines  conte- 
nant du  chromogène scatolique.  1"*  HClpur.  On  chautle  doucement  à 
rébull.  un  mélange  à  volumes  égaux  d'urine  et  d'IICl  pur  :  upi*ès 
quelques  instants  il  se  produit  coloration  violet  rouge  i]ui  ppte  à 
la  longue  en  violet  sombre.  Celle  couleur  se  dissout  abondainineril 
dans  CHCl*,  peu  dans  C«H*pur  ;  elle  ne  se  dissout  pas  dans  rêilitr 
pur  anhydre,  dans  CS*,  dans  Téther  de  pétrole,  dans  la  ligroïii»» 
légère.  2*  Isatine  chlorhydrique.  On  porte  et  on  maintient  (|uel- 
ques  instants  à  Tébull.  un  mélange  à  p.  égales  d'urine  et  d'isiiiine 
chlorhydrique  (1  p.  isatine,  1000  p.  HCI  pur;:  il  se  fait  une  colo- 
ration violet  rouge  qui,  par  refroidissement,  prend  des  tons  hnii^i- 
1res  et  ppte  peu  à  peu  en  violet  sombre.  Celle  matière  est  très  sol. 
CHCl*,  un  peu  sol.  C«H«,  insol.  élher  pur  anhydre,  CS*,  élher  de 
pétrole,  ligroïne.  Quand  on  emploie  10  p.  urine  et  4  p.  isatine 
chlorhydrique,  il  se  forme  dans  les  mêmes  conditions  une  colo- 
ration rose  assez  sol.  GHCl^.  3*»  HCI  et  WO*.  On  mélange  p. 
égales  d'urine  et  d'HCl  ;  on  ajoute  2  gouttes  H*0*  à  10  0/0.  11  se 
produit  une  coloration  rose  violacé  qui  s'accentue  d'abord,  puis 
s'atténue  et  disparait  en  laissant  un  dépôt  bnm  jaunâtre.  Celte 
couleur  est  insol.  dans  les  dissolvants  ci-dessus  indiqués,  seul 
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GHCt*  en  dissout  un  peu,  4**  HCl  et  hypoehhrUe  de  Xn.  Voluf  J 
égHUX  d'urine  et  d'HCl  additionnés  de  2  gouttes  de  soi.  de  NaOCd 
{"Z  ce.  desoL  sbI.  i^our  *JH  ce.  H^Ok  H  se  lormo  une  coloraliou  rosM 
un  pou  violacée  qui  s'atténue.  Mêmes  soluh.  qu'en  3.  5*  HCt  cm 
persulÉ'ate  de  Nu.  Volumes  éi4:aux  d'unne  et  d'HCI»  additionnée 
de  1  goutte  de  soi.  persulfaLe  de  Na  à  10  U/0,  :  coloration  rosal 
violacé  ;  mêmes  solubilités  qu'en  S.  6""  HCl  et  nilniu  dtf  iY»J 
Volumes  égaux  d^urine  et  dlîCI  additionnés  de  1  g«iîilte  de  solJ 
de  NU*Na  à  0,5  0/0  :  coloration  rose  rouire  ;  mêmes  solub»Uté§l 
qu'en  3.  7°  HCl  et  FeCfi.  Ou  chattHe  à  Tébull.  quelques  insUintJ 
de  Turine  additionnée  de  i  ^'outtas  HCl  et  de  2  gouttes  FeGI*  àl 
1  0/00  :  coloration  -groseille»  sol.  GHCl^  en  violet  rose;  peu  soLj 
éther  anhydre  et  G«H**  ;  insoL  élher  de  pétrole^  CS*  et  ligroïne.    1 

Réaction  générale  des  acides  aminés  sur  les  sucres  *  se^j 
conséquences  biologiques  ;  L.  C.  MAILLARD  [C.  H,  Soc.  bîol.A 

p.  5yî)-<>01  ;  4.191:^1.  —  lui  faisant  agir  le  glycocolle,  U  âariM)siueJ 
ralanine,  la  valine,  la  leucine,  la  tyrosine,  l'ac.  glutamique  ;  l  J 
xylose.  Tarabinose,  le  Fructose,  le  galactose,  le  glucose»  le  man-l 
nose,  le  lactose,  le  maltose»  le  saccharose  sur  le  ^lycocolle,  l'au  J 
teur  a  obtenu,  plus  ou  moins  facilement  d'ailleurs^  des  subslaiiceJ 
azotées  brunes,  d'abord  sol.,  puis  insol.  ûbhh  H-0,  puis  dans  teJ 
alcalis  selon  te  degré  de  la  condensation.  Ges  corps  sont  idenliquaJ 
au!e  substances  très  mal  connues  qu'on  afipeila  loélanoïdines  oui 
acides  melanoïdirjues,  matières  humiques  azoti^es,  etc.  I 

AHTIIt;S.  I 

Influence  de  la  bile  sur  les  fermentations  microbiennes  \UuJ 
Fermentation  du  glucose;  H.  ROGER  (C.  H.  Sot\  hinl.,  p,  (MïâJ 
604  ;  iJtllâ).  —  La  bile  entrave  l'action  des  uiicrobes  inlesUnaujn 
sur  le  glucose;  des  quantités  moyennes  tiO  a  !5  0  Oj  ont  plus  d'inJ 
fluence  que  des  doses  forl^^  (40  0/0)  ;  des  quantités  uniiitaM 
(0,47  0/0)  sont  déjà  très  efHcaces,  Aurtics»       I 

Influence  des  extraits  et  des  sels  biliaires  sur  les  fermen- 
tations microbiennes  ;  H.  ROGER  {C.  H.  Soc.  bioL^  p.  6ô6-6ô7  d 

$.191^1.  1 

Sidérose  viscérale  d'origine  hemolytiqne  ;  i.  CBAXJÊêM 
L,  NOVÉ-JONERAND  et  ROULUD  i^.   IL  Sot\  hioL,  p.  75â^H 
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Sur  lateaear  Au  sang  et  du  sémm  de  l'enfant  à  terme  ou 
près  dn  terme,  en  chlorures;  SADTAGE  et  CLOGNE  (C.  /?.  Soc. 
bioL,  p.  757-758  ;  5.1912).  —  La  teneur  en  chlorures  du  sang  et 
du  sérum  de  l'enfant  à  terme  est  assez  fixe  :  on  trouve  de  5'*',  11  à 
5*^,77  (moyenoe  5«^,47)  de  chlorure  dans  100  ce.  sérum,  et  on  en 
trouve  de  é^.OS  à  4»',45  (moyenne  4«^,28)  dans  le  sang  total. 

ARTHUS. 

Infl«eace  de  la  bile  sur  les  fermentations  coli-bacillaires  ; 
Thérèse  BOUDEILLE  (C.  R,  Soc.  biol.,  p.  783-785  ;  5.1912).  —  La 
bile  ei  les  sels  biliairets  entravent  l'action  du  coli-bacille  sur  le 
glucose.  Les  doses  moyennes  de  bile  sont  les  plus  efficaces. 

ARTHDS. 

Action  des  acides  sur  les  substances  protèiqnes;  0  CALU- 
GARÉAHD  (C.  H.  Soc.  bioL,  p.  835-887  ;  0.1912). 

Sur  la  quantité  d'urée  contenue  dans  le  sérum  et  dans  le 
sang  total  de  l'enfant  à  terme  ou  près  du  terme  ;  SAUVAGE  et 

CLOGNE  (C.  /?.  Soc.  biol ,  p.  850-851;  6.1912).  —La  quantité 
d'urée  a  varié  entre  O''^,2o  et  0'%i5  (moyenne  0^,32)  dans  le 
sérum;  entre  0*^,26  et  0»',31  (moyenne  0«',27)  dans  le  sang  total 
pour  1  litre.  arthus. 

Morcellement  des  différents  lipoîdes  constitutifs  des  or- 
ganes. Technique  générale  ;  H.  ISCOVESCO  (C.  R.  Soc.  bioL. 
p.  858-860;  6.1912). 

Action  de  l'eau  oxygénée  sur  la  caséiflcation  du  lait  par  les 
ferments  protèoljrtiques  végétaux  et  animaux;  C.  GERBER  (C. 
JR.  Soc,  biol,  p.  881-884;  6.1912). 

Contribution  à  l'éUde  des  uratas  ;  ŒCHSNER  DE  CONINCK 
(C.  R.  Soc.  bioL.  p.  888-889;  6.1912). 

Les  protéocholestérides  du  sérum  et  leur  dédoublement  en 
Tue  de  lextraction  toUle  de  la  cholestérine  ;  A.  GRIGAUT  iC. 

R.  Soc.  bioL,  p.  912-914  ;  6.1912).  —  La  cholestérine  parait 
exister  dans  le  sérum  sous  forme  de  comb.  complexe  avec  les 
matières  albuminoïdes  :  sous  forme  de  protéocholestérides  ;  on  ne 
dissout,  en  effet,  que  très  difficilement  par  Télher  la  cholestérine 
du  sérum  ;  ianàis  qu'on  la  dissout  bien  après  «iNOvt  Vv«àV.4  V^  %^\mv\ 
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par  la  pepsine,  par  les  ac.  ou  par  les  alcaliâ,  par  l*alcool  ou  l'acen 
lone,  tous  a^irenls  qui  détruisent  ces  complexes.  ï^'hydrolyse  pari 
les  alcalis  ou  par  Tnlcool  permet  la  dissolution  totale  de  la  chote&^ 
lérine  par  Télher.  Quand  on  se  propose  de  doser  en  pOids  la  cho^ 
leslérioe,  il  convierai  d'assurer  le  dédoublefnent  pur  une  di^^e^tioa, 
aqueuse  de  1  11  à  110'*  eu  milieu  lorlement  socle  ilOàâOO/OU 
Quand  on  se  propose  de  doser  colorimétriquemenl  la  choieslériiieJ 
on  provoque  le  dédoubleineul  par  simple  addition  d*alcool  (M 
mélang^e  doit  contenir  au  uioir»-.  in  a  în  n  ù  «ralcool  l     ^HTH^JS.      1 

Le  dosage  de  la  cholestéiii^e  du  sérum  «à  propos  de  la  note 
deM.  Grigautj;H.  ISCOVESCO  it\  IL  Soc,  hioL,  \k  ir>2Mu*^S; 
6,1912). 

Sur  le  dosage  de  la  ctialestérina  (Rèpouse  à  MM.  Gérard  61 
IscovesGO)  ;   A.   6RIGADT  iC,   H.   Soc.    bioL,   p.    10464047 
6.UH2J. 

Dosage  de  Tacide  phosphortque  en  présence  d*acida  silt- 
cique  colloïdal  ;  P.  MÉLIKOFF  et  M.   BECAIA  (t\  R,  t.  IH2 

p,  775;  ;îJ912/.  —  Les  auteurs  ont  décrit  pr*!*cédemment  iliall^ 
(4)»  t.  li,  p.  624)  une  méthode  de  séparation  des  ptiosphomolyb*^ 
dates  d'avec  les  silicouiolybdates  ;  elle  peut  être  employée  pour  II 
dosage  do  PQ*H'*  en  [irésence  île  SiO*  colloïdal. 

M.    SOMHKUffT. 

Recherche  de  très  faibles  quantités  de  maliére  par  voie  élec- 
trométrique directe;  A.  GRUMBACH  iC.  H.,  t.  154»  p.  OU; 
3.1912* — Quaiid  on  verse  quelques  gouLttîs  d'une  sol.  de  Gr*<J''K^ 
dans  lUi  vase  coalenant  une  soL  sulTurique»  eouununiquant  avec 
un  2''  vase  oonlenanl  la  même  soL  acide,  2  électrodes  de  Pt  plon- 
geant respeclivemunt  dans  chacun  d'eux  et  reliées  aux  bornes  d*uii| 
électromètre  capillaire  permeltenl  de  mesurer  une  Ibrce  éleclro* 
motrice  qui  peut  servir  à  indi([uer  la  présence  de  faibles  quantiléa 

de  CrO^.  M    vn\(V)RM.:T 

•  Nouveau  calorimètre  thermo-électrique  à  combustion  ,  Ch 
FÉRY  iÇ.   //.,  L  154,  i>.  mU;  'SA9\2l 

Sur  des  dispositifs  pratiques  pour  la  détermination  desJ 
corps  solubles  de  faible  volume;  J.  ESCARD  \C.  H,,  L  V^m 
p.  6lf:i;  .1.  tùt:^L  WÊ 
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N""  139 .  —  Sur  quelques  constantes  thermiques  du  camphre  ; 
par  M.  JOUNIAUX. 

(25.10.1912) 

Dans  une  note  précédente  (1),  j*ai  montré  que,  pratiquement,  la 
constante  cryoscopique  du  camphre  était  égale  à  500.  En  réalité, 
ce»te  valeur  est  un  peu  trop  élevée  :  on  peut  remarquer  en  effet 
que  les  poids  moléculaires,  calculés  en  employant  cette  constante, 
sont  toujours  légèrement  supérieurs  à  la  valeur  théorique,  obtenue 
d'après  la  formule  du  corps  ;  je  ne  Tai  d'ailleurs  admise  que  dans 
le  but  de  simplifier  le  calcul  des  poids  moléculaires.  Si,  à  l'aide 
des  résultats  obtenus,  avec  tous  les  corps  expérimentés  précé- 
demment, on  calcule  la  constante  cryoscopique  du  camphre,  on 
trouve  des  nombres  dont  la  moyenne  est  495,  valeur  moins  com- 
mode au  point  de  vue  des  applications,  mais  plus  exacte. 

De  la  valeur  de  cette  constante,  on  peut  déduire  la  chaleur 
latente  de  fusion  du  camphre.  Van't  Hoff  a  démontré  que  la  cons- 
tante cryoscopique  Kj  d'un  corps,  sa  température  absolue  de  fusion 
T|  et  sa  chaleur  latente  de  fusion  L,,  sont  liées  par  la  relation  : 

Lj 

Pour  le  camphre,  T|  =  451**,6  ;  on  a  donc: 

0,0-2  X  451,6X451,6  _,,,,,, 
*^i-  495  ~~^    »^^ 

J'ai  trouvé  une  vérification  expérimentale  de  ce  résultat,  déduit 
de  mes  expériences,  de  la  manière  suivante  : 

(1)  Bail.  Soc.  chim.  (4),  t.  11,  p.  722;  1912. 

soc.  cmM.,  4*  scR.,  T.  XI,  1912.  — Mèmoiret.  ^v 
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■  la  lormule  de  Clapeyroo  : 

permet  de  calculer  la  chaleur  latente  de  fusion  d'un  corj>s>  si  on 

connaît  les  quantités  qui  entrent  dans  le  2"  membre.  Dtuis  le  ca& 

particulier  du  camphe,  a=-   ^      .  D'après  les  déterminations  de 

1  fin 

M.  Kuhara  (I),  1/=  ^  ^. .  .  Hoateà  etlculer  -^  . 

MM.  Ramsay  et  Young  (âi  ont  déterminé  las  tensions  de  vapeur 
du  camphre  à  des  tempéralureâ  comprises  entre  W°  et  184'%5  cen- 
tigrades. Leurs  expénenees  ont  été  reprises  d'une  part  par 
M*  Allen  (3)  enlre  les  tempémiures  de  !5*,6  et  78"2;  d  autre  pari 
par  M.  Y  ans  to  ne  (4)  qui  n'a  pas  dépassé  157*.  Si  ou  ajouta  que^ 
diaprés  Fôrster  (5),  le  camphre  bout  k  S09*,l  sous  la  pression  de 
759  mm.,  on  voit  que  la  courbe  des  tensions  de  vapeur  du  camphre 
en  fonclion  de  la  température  est  connue  dans  toute  son  étendue. 

fin 

La  méthode  qui  consisterai L  à  calculer  —  en  appliquant  la  for- 
mule : 

dp  r  —  r 

n*est  malheureusement  pas  ici  applicable  parce  que  les  tensions 
de  vapeur  du  camphre  n*ont  pas  été  déterminées  avec  une  préci- 
sion suffisante  dans  le  voisinage  du  point  de  fusion.  Ainsi,  les  dé- 
terminations de  MM.  Kamsay  et  Young  s'alignent  très  sensible- 
ment sur  une  droite  entre  154*  et  184**, 5,  les  savants  anglais 
affirment  même  qu'il  «  est  prouvé  que,  dans  le  cas  du  camphre, 
les  pressions  correspondantes  aux  températures  de  volatilisation 
coïncident  avec  les  tensions  de  vapeur  du  camphre  solide  à  res 
températures  ».  Cependant,  même  à  l'époque  où  leur  mémoire  a 
été  écrit,  il  était  à  prévoir  que  la  courbe  devait  présenter  un  point 
anguleux  à  178^,6.  J'ai  du  employer  un  autre  mode  de  calcul. 

D'après  A.  Dupré,  la  relation  entre  la  tension  de  vapeur  et  la 
température  peut  s'exprimer  par  la  formule  : 

(l)  l^«»g/>=  -Tpf  1^%^'r    ^ 

({)  Amer.  Chom.  J.,  t.  H,  p.  244  ;  1889. 
{■>]  Phil.   Trans.,  vul.  ITô,  p.  45;  1884. 

(3)  CJwm.  Soc,  I.  77.  p.  MS;  1900. 

(4)  Chciti.  Suc,  l.  97,  p.  'iL>9;  1910. 

(5)  D.  cb.  G.,  l.  23,  p.  2981. 
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formule  dans  laquelle  les  symboles  Log  représentent  des  loga- 
rithmes népériens;  p  étant  la  tension  de  vapeur  du  composé 
étudié  à  la  température  absolue  T;  m,  n  et  z  étant  des  constantes. 
Trois  observations  de  tensions  de  vapeur,  choisies  à  des  tempéra- 
tures convenablement  espacées,  permettent  de  déterminer  les 
valeurs  des  trois  constantes  m,  n  et  z.  G*est  ainsi  que  les  résultats 
expérimentaux  suivants  : 


/,  =  180«,4 
U  -^  156* 

/3=:n5o 


p^  =  185»",4 
/>3  =  354""' 


(Vanstone) 
(Vanslone) 
(Ramsay  et  Yoiing) 


donnent  pour  m^n  et  z  les  valeurs  : 


/«  =  — 2108,72 
/i  =  + 10,1142 
z  =  — 51,1692 


Les  trois  constantes  de  Dupré  étant  numériquement  connues,  if 
est  aisé  de  calculer,  en  particulier,  la  tension  de  vapeur  du  cam- 
phre au  point  de  fusion  de  ce  corps  ;  si  dans  l'équation  (1)  on  rem- 
place T  par  la  valeur  451*»,6,  on  trouve  : 


D'où; 


Log/?  =  5,98821 
p  =  398"»",7 


Cette  pression,  exprimée  en  kilogrammes  et  en  mètres  carrés^ 


est 


398,7X18,5956 
La  différentiation  de  Téquation  (i)  donne  : 

Portons  cette  valeur  dans  Téquation  de  Clapeyron,  il  vient  : 


L, -^ 


ETi 


Toutes  les  quantités  qui  entrent  dans  le  second  membre  de  cette- 
équation  sont  connues.  On  en  déduit,  tout  calcul  fait  : 

Li  =  8cai,23 

La  concordance  entre   les  valeurs  obtenues  pour  la  chaleur 
latente  de  fusion  du  camphre  est  aussi  parfaite  que  possible,  sur- 
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tout  si  Ton  songe  qu'ellBS  proviennent  de  données  numériqut'6 
obtenues  par  plusieurs  expérimenlateurs  sur  des  éehantiUans 
dilîérents  d'un  même  corps, 

La  chaleur  latente  de  fusion  du  camphre  étant  connue,  il  est 
ûisé  de  calculer  la  chahar  latente  de  vaporisation  de  ce  coi-ps; 

M.  de  Forcrand  {Ij,  généralis^ant  la  foniiule  de  Trouton,  a  inoDtré 
que  si  on  désigne  par  L  la  chaleur  de  vaporisation  d*un©  molécule 
liquide,  par  B  la  chaleur  de  fusion  de  cette  molécule  solide,  par 
T^  la  température  d'ébullition  normale,  comptée  ^  partir  du  ïiéro 
absolu,  on  a  : 

L  +  8. 


T. 


zO^ 


La  constante  de  M.  de  Forer  and  est  égale  à  32,1.  Le  poids  mo- 
léculaire du  camphre  est  Î5â  ;  sa  chaleur  latente  de  lu  si  ou  est 
8'=*',^35  ;  si  on  désigne  par  L^  sa  chaleur  Isfitenle  de  vaporisation. 
on  a  : 

152  X  8,2^5  H- i  52  La 


tl^  +200 

D'OU  : 

1.5  =  93*^*^17 


=  8t,l 


Il  faut  observer  que  la  formule  de  M.  de  Forcrand  donne  la 

valeur  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  d'un  corps  au  point 
de  fusion  de  ce  corps.  L'erreur  commise  est  négligeable  car  L,  est 
toujours  assez  faible  par  rapport  à  L^,  on  peut  donc  se  servir  de 
la  chaleur  latente  de  vaporisation,  déterminée  directement  au  point 
de  fusion,  d'autant  plus  que,  dans  le  cas  particulier  du  camphre,  le 
point  d'ébullition  (482**  abs.)  est  peu  diflérent  de  son  point  de 
fusion  (451**, 6j  dans  l'échelle  des  températures  absolues. 

Ici  encore,  j'ai  trouvé  conlirmation  du  résultat  précédent  dans 
deux  ordres  de  considérations  différents. 

En  premier  lieu,  L^  peut  être  calculé  à  l'aide  de  la  courbe  des 
tensions  de  vapeur  du  camphre  liquide  en  fonction  de  la  tempéra- 
ture. Le  mode  de  calcul  étant  parallèle  à  celui  que  j*ai  dévelopi)é 
à  propos  de  la  chaleur  latente  de  fusion,  je  ne  ferai  que  l'indiquer 
brièvement. 

Si,  dans  la  formule  de  Clausius  : 

(I)  C.  H.,  l.  132,  p.  879;  l'.IOI. 


-tl-/ 


*♦ 


J.MSV^ 

~    — 

IfOUI 

i-.4 

»*'l- 

Nour  nvoa-  v  . 

«li#- 

■--2?.»"  .     .     "jï-  t  .-.>.■ 

eaicui  auuiiv  |iulî-  '■    -  i.''.- 


uuuibrr'  prf-'i»i'    iiit^ninji»'   ■■  '"•  •  •    <|"*    .'  ■''  *''*"*^'"  i»;  •'■  fiii-imin- 
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lÔIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  dOGIÉTK  ilHlMlQM- 
^  a  densité  réelle  de  ta  vapeur  situréû  de  CAcnphr 

r        rt  à  iBir.  Si,  daa&  la  formule  tlè  Claum»,  oo  remplace  ^ 

par  sa  valeur  ublenue  par  dinVTetHiatioii  de  réc|iJalJôfi  d«  DmjB 
on  a,  an  négligeant  n*  devant  ii^^  : 

W  U^' Et 

I/n]iplîcfitîon  des  loin  de  Manolk^  el  do  Goy-Liîsâa*^  doacie  : 
160  y  lîi,5956  sT 


] 


îUe  valeur  dw  «"  en  (^K  ii  vient  : 


)ii  : 


7*Kï  >   î3.5yi>6t«T  — iw^ 


A  la  température  d'ébullition  du  camphre,  on  a  : 

,/T  —  io  ^  157,762  V  iH-i  —  68981 ,7  =  7(Xiî>,6 
D*autre  part,  nous  avons  trouvé  : 

On  sait  (railleurs  que  : 

K  =  426  Kgr  —  m 
760       13,5956  y  7059,6 


Donc  ; 


i)S,\  X  [,t\)S  /  tlli  '  A^6 


=  5,193 


On  en  conclut 


o/est-à-dire  pratiquement 


J.O.9.. 


d=zd' 


Kn  adoptant  pour  L^  la  valeur  que  j'ai  trouvée,  on  arrive  don( 
celte  conclusion  que  la  densité  de  vapeur  du  camphre  est  nonna 

(Jr,  M.  Vanstono  (11,  en  déterminant  les  tensions  de  vapeur  • 
camphre  par  la  méthode  du  tube  barométrique  el  par  la  ^lé!h^ 


>li  Chriu.  Suc,  l.  97,  p.  4;  1910. 


du  ocNurmnt  d^air,  est  arrivé  à  la  oonchision  soivanle  que  je  cite 
textuellement  :  t  L'accord  entre  les  résultats  obtenus  par  les  deux 
méthodes  conduit  à  la  conclusion  que  la  densité  de  vapeur  du 
camphre,  aux  tempiératures  employées,  est  normale  ». 

La  vapeur  du  camphre  naturel  n'est  donc  pas  (lartiellement  dis- 
sociée (?•  comme  Tindique  le  Dictionnaire  de  Wurlz,  :?*  Supplé- 
meDt,  p.  895,  ce  qui,  d'ailleurs  est  en  contradiction  avec  la  réfé- 
rence citée. 

Enfin,  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  du  camphre,  cous 
pouvons  en  déduire  la  constante  ébuûwseopique  K^  de  ce  corps. 

La  formule  de  Van't  Hofi  : 

0,02 -n 


K.-- 


donne  dans  le  cas  du  camphre  : 

„       0.0»      482  >  4«i_  ,^^ 
K2- ^^ -49,1 

J'ai  trouvé  une  vérification  expérimentale  de  c«  résultat  de  la 
manière  suivante  :  Raoult  a  démontré  que,  en  dissolutions  éten- 
dues, la  constante  ébullioscopique  K^  est  donnée  par  la  formule  : 

V  —^—^      ^* 

IV«» _ . —7". 

Jt 
dans  laquelle  : 

/est  la  tension  de  vapeur  d*un  dissolvant  volatil  pur,  en  milli- 
mètres de  mercure  ; 

y  est  la  tension  de  vapeur  du  même  dissolvant,  lorsqu'il  ren- 
ferme une  substance  fixe  en  dissolution  : 

P  poids  de  substance  fixe  dissous  dans  100  gr.  de  dissolvant  ; 

M  poids  moléculaire  chimique  de  la  substance  dissoute. 

M.  Vanstone  a  déterminé  en  fonction  de  la  température  : 

1*  Les  tensions  de  vapeur  du  camphre  pur  ; 

2*  Les  tensions  de  vapeur  du  bornéol  pur  ; 

8**  Les  tensions  de  vapeur  des  solutions  solides  de  camphre  ot 
de  bornéol. 

Considérons  la  dissolution  la  plus  étendue  de  celles  qu'à  étudiées 
M.  Vanstone  en  dissolvant  10  molécules  de  bornéol  dans  100  mo- 
lécules du  mélange.  On  a,  le  poids  moléculaire  M  du  bornéol 

étant  154  : 

154  y  10  \  100 
~        152X^0 
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A  lu  .^..pératiire  do  liO'*,9,  tû  têHiiion  de  vapeur  du 
tisi  iVfi  m  m,  ; 
A  ta  lempéralure  dû  lOU*',  la  lanstoo  d«  vapeur  du 

Donc  : 

Pur  interpolalion»  ou  déduit  que  Ui  lensioa  d©  irmpeaf 
camphre  n  1!0*  est  : 

CRfculons/— r. 

A  1 10"^  la  tension  de  vapeur  dit  boméot  est  d&  15  niiii. 

A  tl(J*,  la  leiisiori  de  vapeur  d*uii  méUutt^  de  camfilire  c 
bornéol,  contenant  10  luolécules  de  bornéol  0  0,  eut  30**, Si. 

Les  résultats  expérimenlaust  du  savant  angJate  itioairepi 
€  les  tensions  de  Vi4i*-Mr  i]f-^  ^n]iHinii^  ^'jlidt^s  sool  dr*-  fond 
linéaires  de  la  concentration  moléculaire  et  j)euvenl  se  calt 
d'après  Téqualion  : 

/yP,  +  (iOO-/y)IV 
^^~~  100 

dans  laquelle  /i  est  le  nombre  de  molécules  de  bornéol  pour  1( 
mélange,  Fs  la  tension  de  vapeur  de  la  solution  solide,  Pr  ell 
pressions  partielles  du  camphre  et  du  bornéol  ».  De  celle  équa 
on  lire  : 

100(1»^  — IV  ) 
// 


A  110^,  on  a  donc 


100{:iO,:r,  — ai,7()) 
15  —  :ii^  iiî 


La  vapeur  d'une  solution  solide  de  10  molécules  de  bo 
dajis  100  molécules  du  mélange  contient  donc  à  110**  :  H"^'  \ 
de  bornéol. 

D'après  la  loi  de  Konowalow,  si  on  désigne  par  : 

F,  la  tension  de  vapeur  du  solvant  seul  ; 

F',  la  tension  de  vapeur  du  mélange  ; 

//;.  le  nombre  de  molécules  du  corps  dissous  qui  se  troi 
dans  la  solution  solide  ; 

N.  le  nombre  de  molécules  du  solvant  qui  se  trouvent  dê\ 

'ution  solide  ; 


m'.  4e  ■omôre  lie  mof^eatfr>  %iu  corn^  d^fes^ODs  qui  iae  trouvent 
ânns  la  vafsenr  : 

y,  ieiioiiiiire  dt-  moîtf.ruiei^  ni:  ^^Ivani  an.  at-  triMiveni  dnns  U\ 
vapeur, 
un  A  : 

I: ii__     r  — F 

r)anf>  k-  c«?  jiani:!uiter  iiu.  n««i»>  or.cum  . 
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Toul«6  àes  quantités  (lu.  li^nireiK  àanf^  U-  5  niemhre  «le  rôquR'* 
lioD  d^  Haoult  sont  conIllle:^.  <  »i.  tM.  (ifihiiî  : 

La  iormuie  de  Van'i  Hofi  luuHi  &  donné  ICj;=4n.'r.  li  y  a  encore 
un  accord  tre^  satisiaiSHnt  entre  ies  vHieur>  troiivép>  pour  U  cons- 
taille  t!buliio»copique  du  cnmnhre  jiar  (U's  méthodes  diOerenies. 

La  foncordanee,  iniiiosee  mv  les  lor>  de  ta  thermodynamique, 
def^réïtuhat&aïuenus.  montre  iai  nréiusion  df^>  déteninnations  evpe- 
rimeutale^  que  j'ai  uiiiisrf>  rian>  le  eom*f.  de  eelle  l'Iiide.  A  vrai 
dire,  j'ai  iaiâsé^ystématunienien:  de  Ov»ltqnelqne>«-iiiJ>  d(»s  ^'hiflre^ 
de  MM.  flaiiisay  et  Yoiinp  (fin  lifrnîcnî  |ift>  en  harmonie  aveo  les 
coneluâiour  d'aulrr*-  t'x:»êhmenîaieurs.  P»*»nr  TensemMe  «ies  n^î^n:- 
tatf;  de  M.  Vanstcinr  eî.  j'o>e  it-  croire,  imnr  me>  .l«*îerininations, 
la  régrularilé  des  e.aicuJ«»  ei.  consliiue  une  vérification  ;*  i»f*sfrriori. 


■"  140.  —  Sur  les  conductibilités  électriques  relatives  et 
rionisation  des  solutions  aqueuses  d  acide  chlorhydriqne, 
entre  IS'^  et  81  ;  ]mT  H.  J  A  NULLER 

Mes  recherches  sur  la  catalyse  tic  la  «livomposiiii^N  Ao  l'rtrhlo 
dithiom()ue  (1  m'ont  amené  a  déterminer  l<^v  réM>tnnces  éleoin- 
ques  de  solutions  aqueuses  d'acide  chh>rh\«1n«|ne  à  «hO^^ï^enlev 
coDcenlralions  et  à  des  températnivs  voi>mes  de  \S\  :^\'  et  M**. 

Ces  déterminations  ont    été   faites  en  snixani  la  nî<^thode  d.^ 

l;  C,.  /,Vro»w7,  \'  Su.-,  t.  9,  e    t^C»;  lîMI 


1         .     ■ 

«Ries  PHËSEprrÈs  a  la  soctêtê  chimîq^je. 

Koi      uscl      H  opérant  toujours  avec  le  même  dispositif  et  eo  se 

servant  du  même  vase  à  résistance,  avec  èlecirodes  en  platine 
platiné,  sauf  pour  quelques  solutions  très  étendues  où  Ton  a  du 
employer  un  vase  à  section  plus  tar^e.  Dan£  ce  dernier  cas.  les 
résistances  out  été  ramenées  à  ce  qu'elles  auraient  été  avec  le 
vase  étroit,  grâce  k  une  détermination  précise  du  rapport  des 
résistances  d'une  même  solution,  dans  les  deux  vases^  dans  les 
€onditions  des  expériences. 

Les  vases  à  résistance  étaient  chauflés  au  thermostat,  a  des 
températures  très  voisines  de  18*^51*  et  81^.  Chaque  résistance 
a,  du  reste,  été  l'objet  de  plusieurs  séries  de  déterminations, 
après  étude  du  111  du  pont  de  Wheatstone  de  Tappareil  de 
mesure. 

Les  concentrations  des  sotutions  à  la  température  de  1  S'' étant 
exactement  connues,  on  a,  pour  connaître  les  concentrations  cor- 
respondant aux  températures  de  51*  et  de  Hl^,  déterminé,  au 
dilatomètre,  les  cooftlcients  de  dilatation  moyens  de  ces  solutions, 
entre  18°  et  6i^  et  entre  18»  et  8!\ 

En  rR menant^  d'après  rcnsemble  des  déterminations  faites,  les 
résistances  trouvées,  exprimées  en  ohms,  à  ce  qu'elles  seraient  a 
1S%  51"'  et  81^  exactement  et  en  prenant  la  moyenne  des  nombres 
obtenus  pour  chaque  série  de  déterminations,  on  a  trouvé  les 
résultatats  consignés  sur  le  tableau  suivant,  où  C  désigne  la  con- 
centration moléculaire  (mol.  gr.  MCI  par  litre),  r  la  résistance, 

10000  1 

c  la  conductibilité  spécifique  relative,  prise  égale  à  — ; —  ,  v'=- 

le  volume  moléculaire  et  ;xr  =  ov  la  conductibilité  moléculaire. 


C  .  .. 

1,000 

1,691 

2,533 

3,402 

5,103 

6,791 

r  . . . , 

,.       96,313 

63,903 

19,044 

12,236 

37,724 

38,035 

c . . . . 

.      103,83 

156,49 

203,90 

236,76 

265,08 

262,92 

V.  .  . . 

1,000 

0,5914 

0,3948 

0,2939 

0,1960 

0,1472 

:\'-- 

.     103,83 

92,541 

80,496 

69,595 

51,945 

38,698 

c . . . 

0,9883 

1,671 

51*. 
2,502 

3,359 

5,033 

6,693 

y.  . .  . 

()  1,503 

i2,59i) 

32,628 

28,00i 

25,020 

25,171 

/'.... 

.      155,03 

234, "4 

306,48 

357,09 

399,69 

397,23 

\ . .  .  . 

1,0118 

0,5984 

0,3997 

0,2977 

0,1987 

o.iun 

:^--- 

.      156,80 

140,48 

122,49 

106,31 

79,410 

59,. 351 
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81». 

C...        0,9198  1,645          2,465          3,311          4,962          6,598 

r 51,622  33,971        25,717  21,991  19,404         19,327 

c 193,72  294,36  388,83  464.73  515,36  517,41 

V 1,0280  0,6079        0,4057        0,3020        0,2015        0,1516 

>,...  199,13  178,94  157,74  137,34  103,86          78,42 

Si  Ton  trace,  d'après  ces  données,  les  trois  courbes  qui  expri- 
ment la  conductibilité  relative  c,  à  18",  51°  et  81**,  en  fonction  de 
la  concentration  de  l'acide  à  IS"",  on  constate  que  les  diiïérentes 
valeurs  de  c  passent  par  un  maximum,  respectivement  pour 
Cj8==5,77,  à  18%  C,8  =  5,88,  à  51°  et  C,»  =  5,98,  à  81°.  On  peut 
donc  dire  que  Tacide  dont  la  concentration  moléculaire  est  égale 
à  5,9  environ,  acide  qui  correspond  à  une  solution  contenant 
19,6  p.  100  de  gaz  acide  chlorhydrique,  est  celui  dont  la  conduc- 
tibilité spécifique  est  maxima  entre  18°  et  81°.  Pour  cette  solution,  * 
la  conductibilité  augmente  à  très  peu  près  proportionnellement  h 
la  température,  entre  ces  limites. 

Afin  de  déduire,  des  données  précédentes,  les  coefficients  d'io- 
nisation des  solutions  d'acide  cblorhydrique,  il  faut  déterminer  la 
valeur  de  la  conductibilité  moléculaire  limite  ;x^ ,  pour  une  solu- 
tion infiniment  diluée,  respectivement  à  18°,  51°  et  81".  A  cet 
effet,  on  a  déterminé  les  valeurs  des  conductibilités  moléculaires 
relatives  de  solutions  déci-,  centi-  et  millimoléculaires  à  18°  et 
l'on  a  fait  des  déterminations  analogues  à  51°  et  à  81". 

Comme,  pour  les  solutions  étendues,  la  courbe  : 

^  =  F(v) 

qui  exprime,  à  température  constante,  la  conductibilité  molécu- 
laire en  fonction  du  volume  moléculaire,  finit,  pour  une  dilution 
assez  grande,  jjir  augmentant  continûment  avec  v,  par  se  con- 
fondre avec  un  arc  d'hyperbole  ayant  pour  équation  : 

^  et  A  étant  des  quantités  constantes  (1),  il  suffit,  pour  déterminer 

(Ij  En  général,  Tcquation  de  rbyperbolo  dont  il  s'iifjril  est  hi  suivant»'  ; 

b 


4*ou  l'on  lire  :  |i'r  =  pi»  — 


V-A-i 


Or,  au  fur  cl  à  mesure  que  v  augmente,  on  voit  «[ue   (x'p  ol  |ip    tondent  vers 
la  même  limite  \^„,  c'estrà-dire  que  (ji'r  finit  par  se  ronfondre  avec  \lo. 


iOOl  MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIETE  OHmtQUE. 

la  conductibilité  limite  ja^»  de  connûîtr©  trois  points  de  cet  an^ 
dont  les  coordonnées  sont  i\  et  ^jl?,,  r^  ettji.f,,  V3  et  ur^,  ce  qui 
permet  de  calculer  |x^  au  moyeu  de  tu  formule  suivante  :      •"• 

Les  dolenninatious  ont  donné  les  résultats  que  voici  : 

18".  5l/\  8i^ 

Fi iO  10,108               1,0*8 

rj. ,  100  10i,07             Î0S,8S 

r                          V3. 101)0  iOlÔ,72  1028,5 

H^^ 12S,49  186,49              !90,UÎ 

ji^*. ................  128,18  196, 6i             2*8,  iâ 

!*,[„..,.... 129,02  199,46             tô2,i5 

Comme  on  le  voit,   la  conductiUiltté    moléculaire  «la  TacitlQ 
chlor hydrique  e»l  déjù  voisine  de  so  limite  pour  la  concentration 
déci-moléculaire  et  la  formule  précédente  donne,  pour  les  cooduc- 
tibilités  limites,  129, là  à  18%  190,83  à  51^  et  25â,63  à  m\ 
i       .  En  admeU/mt  Hlr^^i^  ipie,  pour  une  même  température,  on  puisse 

appliquer  la  relation  connue  : 

aux  (lillérenles  solutions  expérimentées,  les  coenicients  d'ionisa- 
tion ô  de  ces  solutions  sont  les  suivants  : 

180. 

C 1,000         1,()91         ^2,53:1        3,i0'2        5,103         G,7.»4 

^ 0,8011       C^IOT       0,0-231       0,r>390      0,i023       0,29'C 

51". 

C 0,U8S3   i,G7i    -2,50-2    3,359    5,033    0,093 

^ 0,7850   0,7030   0,6130   0,53-20   0,397i   0,2970 

8I-. 

C 0,9728       l,Gi5        -2,405        3,311         4,962         6,59s 

'^ 0,7882       0,7083       0,62ii       0,5136      0,4111       0,3l0i 

L'inspection  de  ce  tableau  montre  (pie  l'ionisation  de  l'acide 
chlorhydriipn»  dans  ses  solutions  aqueuses  diminue  assez  rapidt^- 
ment  quand  la  concentration  de  l'acide  aujj^mente,  mais  que,  par 
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contre,  cette  ionisation,  pour  une  même  concentration,  varie  peu 
avec  la  température. 

Avec  les  solutions  très  étendues,  ia  variation  de  Tionisation 
avec  la  dilution  tend  nécessairement  à  s'annuler,  au  fur  et  à 
mesure  que  cette  dernière  augmente  et,  comme  pour  les  solutions 
plus  concentrées,  Tinfluence  de  la  température  reste  ici  peu  sen- 
sible, ainsi  qu'on  le  voit  sur  le  tableau  suivant,  dont  les  nombres 
sont  déduits  de  ceux  ayant  servi  à  calculer  ix^. 

18". 

G 10-»         10-i         10-3 

^ 0.9486       0,99^7       0,9992 

51«. 

C 0,9893.10-*   0,9894.10-*   0,9894.10-^ 

i 0,9333       0,9840       0,9982 

81o. 

G »        0,9723.10-*   0,9123.10-3 

S .»        0,9822       0,9981 

En  solution  étendue,  l'état  d'équilibre  de  l'acide  chlorhydrique 
avec  ses  ions  est  exprimé  par  la  relation  : 

GÎ2 

K  étant  une  quantité  constante,  au  moins  à  température  cons- 
tante. 

Or,  si  l'on  calcule  les  valeurs  de  K  pour  les  différentes  concen- 
trations expérimentales,  on  trouve  que  cette  quantité  conserve 
sensiblement  une  même  valeur,  entre  18**  et  81**,  pour  une  même 
concentration,  mais  que  cette  valeur  change  avec  G,  sauf  pour  les 
concentrations  inférieures  à  C  =  0,l,où  elle  devient  à  peu  près 
indépendante  de  la  concentration  et  de  la  température,  au  moins 
pour  les  expériences  faites  à  51°  et  à  81*». 

Il  en  résulte  qu'en  solution  étendue,  au  moins,  l'ionisation  do 
l'acide  chlorhydrique  dissous  se  produit  sensiblement  sans  effet 
thermique,  puisque  ia  variation  de  la  constante  d'équilibre  avec 
la  température  est  alors  à  peu  près  nulle  et  que  cette  variation 
est,  comme  on  le  sait,  exprimée,  à  la  température  absohie  T, 
par  la  formule  : 

d  lo^^  K  _  j/^ 


i       OIHES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CifïMÎQUE, 

«/représent  t  ici  la  chaleur  de  combinaison^  évaluée  en  caL*pr. 
par  moL-gr,  d'acide,  des  ions  chlore  el  hydrof^ne  dissous,  dans 
les  conditions  des  expérieûces,  au  moment  de  Téquilibre. 


N^141.  —  Sur  la  aaturation  par  Tiode  des  liaiaons  éihylé- 
niiiues  de  l'acide  olélque  et  la  grandeur  molécnlaire  de 
ri  ode  dissous  ;  par  M.  J.-â.  MULLER. 

(âS.  10,1912} 

La  détermination  de  la  grandeur  moléculaire  de  Tiode  dissous^ 
BQÏi  en  solutions  violettes,  soit  en  solutions  brunes,  a  déjà  fait 
Tobjel  d'un  grand  nombre  de  travaux.  La  plupart  des  auteurs,  qui 
se  sont  occupés  de  cette  question,  ont  trouvé  pour  celle  grandeur 
des  nombres  répondant  sensiblement  à  un  groupement  bîatomiqiie; 
cependant  des  grandeurs  voisines  de  L  ^^  et  même  1*  ont  égale- 
ment été  signalées. 

En  mesurant  la  vitesse  de  réaction  de  Tiode  sur  Tacide  dithioni- 
que  rlissous  (1)^  J'avais  d'abord  songé  à  déterminer  la  graDdeur 
inoléoulaire  du  groupement  iodé  ijui  intervient  dans  la  réaction  ; 
maison  a  vu  que  cet  le  dernière  se  passa  en  réalité  en  deux  phases^ 
comprenant  la  décomposition  de  Tacide  dithionique  et  Taction 
subséquente  de  l'iode  sur  Tacide  sulfureux  provenant  de  cette 
décomposition,  cette  dernière  réaction  se  produisant  dans  un  laps 
de  temps  incomparablement  plus  petit  que  la  première,  dont  la 
vitesse  seule  était  ainsi  mesurée  dans  les  expériences  faites. 

Gomme  mode  de  détermination  du  même  genre  de  la  grandeur 
du  groupement  iodé  dont  il  s'agit,  on  peut  encore  utiliser  la 
recherche  du  coefficient  de  réaction,  à  des  dilutions  différentes» 
correspondant  à  Tétat  d'équilibre  d'une  réaction  réversible  dans 
lacjuelle  intervient  ce  métalloïde. 

J'ai  employé  ce  dernier  mode  de  détermination,  en  cherchant  les 
coefficients  limites  de  réaction,  à  deux  ddutions  différentes  et  à 
une  même  température,  dans  l'action  de  l'iode  sur  l'acide  oléique, 
en  prenant  comme  dissolvant  le  tétrachlorure  de  carbone  ou  l'acétate 
d'éthyle,  la  couleur  de  la  solution  iodée  étant,  comme  on  le  sait, 
violette  avec  le  premier  de  cesdissolvantsetbrune  avec  le  second. 
Enlin  j'ai  complété  ces  déterminations  par  une  étude  des  vitesses 
de  réaction. 

Soit  //  le  nombre  d'atomes  d'iode  contenus  dans  le  groupement 

.Il  C-  rrcuriJ,\'  si'rir,  l.  9.  p.    iH3  ;   IVUi. 
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iodé  dans  les  conditions  des  expériences.  L'équation  de  la  réaction 
stricte  sera,  en  admettant  que  l'acide  oléique  et  son  iodure,  c'est- 
à-dire  l'acide  diiodostéarique,  dissous  soient  à  Tétat  de  molécules 
simples,  la  suivante  : 

si  n  est  un  nombre  pair,  et  : 

si  n  est  un  nombre  impair. 

En  désignant  par  n,  le  nombre  total  de  molécules  du  premier 
membre  de  Tune  ou  de  Tautre  de  ces  équations  et  par  n^  le  nombre 
de  molécules  d*acide  diiodostéarique  formé,  il  est  facile  de  voir 
qu'on  a,  si  n  est  un  nombre  pair  : 


ei,  si  B  est  un  nombre  impair  : 

/i,  =  lî  +  2,  /?2  =  w 

Soient  maintenant,  l'équilibre  étant  établi,  ret  /*'  les  coefficients 
oe  réaction  correspondant  aux  dilutions  V  et  V.  On  devra  avoir. 
en  solutions  assez  étendues,  la  relation  suivante  : 

"2  log  Y  —  "i  1<^>&  —y—  =  "2  log  Y^  —  /i,  log     ^.. 

En  substituant,  dans  cette  équation,  à  /i,  et  à  n^  leurs  valeurs 
en  fonction  de  d  indiquées  plus  haut,  on  trouve  l'expression  sui- 
vante : 

V              1  —  i-' 
loK  y— l*>gî ;: 


f=:i- 


lO}?  i;  -   1 


l'  '^    1  -  -  /• 

J*ai  fait  une  série  de  déterminations  de  coeflicienls  de  réaction 
en  employant  des  solutions  équivalentes  d^iodo  et  diacide  oléique, 
c'est-à-dire  des  solutions  déci-normales  d'iode  et  demi-décimolé- 
culaires  d'acide  oléique  et  les  mêmes  solutions  étendues  de  deux 
volumes  de  leurs  dissolvants  respectifs.  Les  mélanges  étaient 
abandonnés,  à  température  constante  et  à  Tobscurité,  dans  une 
atmosphère  d*anhydride  carbonique. 

En   titrant,  à  Taide  d'une  liqueur  déci-normale  d'hyposultite. 


fOOa  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  UÎIIMIQOE. 

Tiotie  non  combiné  au  bout  d'tin  temps  déterminé,  t  heures,  on  en 
tiéduisait  le  coefficient  de  réaction  x,  c'est-à-dire  ie  rnpporl  de  lu 
masâe  de  Tiode  combiné  à  la  mas^e  tolala  de  VioÛB  du  syslèm^,  au 
bout  de  ce  Icnïps, 

Voici  les  difîérenls  résultats  trouvés,  il  lu  température  de  14*',.% 
à  +  Û*,5  près  : 


Tt'trïK^hlnfun 

?  fil?  f  Ar^m 
Sysl. 

h 

48,8 
118,8 
172,2 

(if?- 

AcètoUé  ir«aiyii'. 

Spl.  rr 

L 

II 

T. 

0.1  Uï 

0,382 
0,379 
0,379 

0,081 
0.127 
0,180 
0,202 

t.               g. 
h 
93, Û      0J8I 

L 

h 
87.^ 

101. S 

667,7 

O,07îl 

173,0 
381,9 
551,0 

101,0 
544,0 

0,201 
0,295 

0,091 
0,134 

551,0      0,208 

Bien  que  Tétai  d'équilibre  de  tous  les  systèmes  essayés  ne  soit 
pas  eacQTd  atteint  au  bout  de  550  à  600  heures,  surtout  en  ce  qui 
concerne  le  système  dilué  relatif  à  Tacétate  d*éthyle,  les  coefHcients 
de  réaction  obtenus  au  bout  de  ces  temps  sont  cependant  assez  peu 
éloignés  des  coefficients  limites  pour  permettre  tie  les  confondre 
sensiblement  avec  ces  derniers. 

En  remarquant  alors  que  dans  les  expériences  précédentes  on 
a  V'=:3V,  l'expression  de  /;,  trouvée  plus  haut,  donne  7;i=:i,03 
avec  le  tétrachlorure  de  carbone  comme  dissolvant  et  7/^=1,80, 
avec  l'acétate  d*étliyle. 

Il  résulte  donc  des  déterminations  précédentes  que,  dans  les 
dissolvants  utilisés,  les  molécules  d'iode,  combinées  ou  non  à  des 
molécules  du  dissolvant,  sont,  à  la  température  ordinaire,  com- 
posées (le  deux  atomes  d'iode. 

Dans  ce  cas,  la  combinaison  de  l'iode  à  l'acide  oléique  est  une 
réaction  bimoléculaire  dont  la  vitesse,  pour  les  proporlionsslricles, 
est  exprimée  par  Téquation  suivante,  K'  étant  la  constante  de  vi- 
tesse et  K  la  constante  d'équilibre: 


L'intégration  de  cette  é(juation   donne   une   expression   de   la 
forme  : 

lo- =  cl  -^  5 

Dans  celte  expression,  «et/^sont  les  racines  d'une  éq.  du  second 


TAS8ART.  1000 

degré  qu'on  obtient  en  faisant  K  =  i,  pour  V=  1  ou  V  =3,  avec 
le  tétrachlorure  de  carbone  et  K  =  0,6,  avec  Tacétato  d'éthyle  ; 
l  se  détermine  en  remarquant  qu*on  a  x  =  o  pour  /=  o  et  enfin  c 
se  déduit  de  Tune  des  expériences  faites  relativement  à  chaque 
système.  On  trouve  ainsi  : 

ê.  b.  c.  i. 

Tétrachlorure  de  carbone,  V  =  1.    2,618      0,382      0,01613      0,83591 

—  V  =  3.     4,791      0,209      0,00809      1,36028 
Acétate  d'éthyle,  V  =  1 3,370      0,297      0,00421       1,054h7 

—  V  =  3 6,854      0,146      0,00413      1,67159 

On  en  déduit  les  résultais  suivants  : 

'  X. 

t.  Trouve.         Calculé, 

h 
Tétrachlorure  de  carbone,  V  .=  1 . . .         8,8        0,119        0,119 

—  V  =  l...  173,0  0,882  0,381 

—  V=-.  1...  381,9  0,3^9  0,382 

—  V  =  l...  550,9  0,379  0,382 

—  V  =  3...  24,0  0,081  0,078 

—  V  =  3...  48,8  0,127  0,127 

—  V  =  3...  118,8  0,180  0,187 

—  V  =  3...  172,2  0,202  0,201 
V  =  3...  551,0  0,208  0.209 

Acétate  d'éthyle,  V  =  1 93,9        0,181        0,184 

V=l 101,0        0,201        0,192 

—  .      \=z\ 544,0        0,295        0,295 

—  V  =  3 87,2        0,079        0,0^'} 

—  V=3 101,3        0,091        0,091 

—  V=3 567.7        0,134        0,145 

Comme  on  le  voit,  la  concordance  entre  les  nombres  trouvés  et 
calculés  est,  en  général,  satisfaisante  :  ce  qui  conilrme  la  biatomi- 
cité  de  la  molécule  d'iode  dans  les  solutions  étudiées. 

Il  est  du  reste  probable  que  dans  le  tétrachlorure  de  carbone 
riode  se  trouve  à  Tétat  de  molécules  libres,  tandis  que  ces  molé- 
cules sont  combinées  à  des  molécules  du  dissolvant  dans  les  solu- 
tions dans  Tacétate  d'éthyle. 

N""  142.  —  Sur  un  nouyeau  composé  nitré  dérivé  de  la 
cellulose;  par  H.  TASSART. 


Si  Ton  fait  aj^ir  successivement  sur  du  coton  de  Tacide  sulfuri- 
queetdeTacide  nitrique,  enévitant  toute  élévation  de  température, 
•oc.  GMiM.,  4*  8BR.,  T.  xî,  1912.  —  Mèmoirst.  W 


^n  ol>ti«!iil  un  coiïïposé  iiilré»  que  nousappeUerons  provieoire^^^ 
riilroceilulose  %,  ('ontenanL  18.5  0/0  tl'azote  au  nilromèlre  (doRa^ 
apiiroximatifL 

Ce  corps  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  Teau,  t^si  trt^-%  m.stabl 
il  dtHonn  au  choc  sur  rencluiiie.  Si  rori  en  ruel  quelques  g^nuniu^ 
dans  une  capsule  an  bain-ni*irie  il  prend  une  consiâUinee  pjUeuse  i 
ëinet  des  vapeurs  nitreuses  de  plus  en  plus   intenses  jusqu'i 
moment  où  riuOauiination  spontanée  se  produit»  ce  qui  arriva» 
bout  de  quelques  minutes. 

Si  l'on  chaulTe  avec  précaution  au  bain- marie  la  nitrocelluiosej 
en  la  disposant  eu  coucbe  exti*émement  mince»  un  peut  éviter  l'u 
llamnmtion  spontanée,  et  le  résidu,  a[jrès  cesèation  de  dé|,*ajçemeij 
de  vapeurs  nitreuses,  contient  encore  6  0/0  d'azote,  et  réduit 
liipieur  de  Febïin^j  ce  que  lu  niirocellulosêoi  ne  lait  que  fruriefnr 
insensible. 

Si  Ton  prend  quelques  grammes  de  nilrocellulose  a  abondinn 
ment  imbibée  d'alcool  amylique  et  qu*on  rbuulTe  au  baiii-iuaril 
Tensemble  prend  la  forme  liquide  sans  émission  de  vapeui*$  ] 
Ireuses  ;  mais  peu  h  peu  i'alcool  amylique  s'évapore  et  tout 
passe  comme  précédemment  (lour  aboutira  rintlammatton  franche 
le  résidu  charbonneux  étant  même  notablement  moins  abonduot.] 

Si  Toi»  mélangea  lu  nitrocdlulose  adeïa  dipbényUunitie  et  qti*c 
chautte  au  bain-uiarie,  Tensemble  noircit  et  cbarbonne  sans  émi| 
sion  de  vapeurs  nitreuses  ni  inllHinmation  ;  le  résidu  charhoimeu 
fuse  au  contact  d'un  corps  en  i^MÙtion. 

l^a  diphéuybnnîne  peiil  être  reui]»lacée  avec  les  mêmes  nisultai^ 
par  d'autres  corps  tels  que  le  glucose,  le  chlorhydrate  de  did 
midophènol,    Ta-naphty lamine,    la   tétraméihyldiamidoi^nj&oph^ 
none,  etc. 

Si,  au  contraire»  on  mélange  la  nitrocellulose  «  avec  de  la 
raphénylène-diamine,  la  tendance  a  lu  dél]aj<ration  se  trouve  tioi 
blemont  accentuée.  Si  Ton  chaulTe  |»ro^ressivemenl  au  bain-marii 
un  tel  mélange  contenu  dans  un  tube  à  essai,  la  détoniilàon 
produit  (juanil  le  tlierinoniètre  man[ue  54*"  centigrades;  à  iU'* 
détonation  ne  se  produit  pas  ilans  les  conditions  de  i*expéneni' 
elle  se  produirait  peut-être  sur  une  plus  grande  masse. 

Il  y  a  donc  |»our  la  nitrocellulose  a  dea  corps  qui  aj^i^M-m 
point  de  vue   de  riunammatîon  comme   stabilif^ant;*.   et   tTituirt! 
comme  excitants. 

La  nitrocellulose  a,  chaufl'ée  avec  de  Teau  au  l>aiu-marH%  run 
fidrve  66S  propriétés  ;  U  en  est  de  même  si  on  la  laisse  en  iiuuL 


.      A.  IflILHB.  lOH 

plusieurs  heures  avec  un  grand  excès  d'une  solution  :  diluée  de 
soude  caustique.  Une  solution  alcoolique  de  soude  caustique 
rallère  au  contraire  profondément  et  la  rend  complètement  solublet 
dans  Teau. 

Le  même  procédé  de  nitration,  appliqué  au  glucose  et  à  Tamidon, 
domie  des  combinaisons  ayant  les  mêmes  propriétés  et  il  en  serait 
probablement  de  même  avec  un  grand  nombre  des  corps  appelés 
communément  hydrates  de  carbone. 

ChauiTée  progressivement  au  bain-marie,  la  nitrooellulose  s  teinte 
le  papier  ioduré  amidonné  à  56"*  et  a  la  température  de  30"*  après 
45  minutes. 

Enfin  la  nitrooellulose  x  est  soluble  dans  les  alcools  méthylique 
et  élbylique,  dans  Taldéhyde,  Tacétone,  etc. 


K""  143.  —  Sur  les  dérivés  nitrés  de  Toxyde  de  diphénylône  et 
de  Toxyde  de  phényle  ;  par  H.  A.  HAILHE. 

(8.11.1912) 

CeH*— C«H*    *\ 

L'oxyde  de  diphénylène       \/  *  '    que  l'on  prépare  très  aisé- 

O 
ment  par  la  méthode  Sabatier  et  Mailhe,  à  Taide  de  la  thorine,  se 
prête  aisément  à  Taction  de  Tacide  nitrique  fumant.  La  nitration 
directe,  eflectuée  à  IVoid,  conduit  à  une  masse  visqueuse  brune.  Si 
on  la  traite  par  de  Téther,  elle  se  change  en  une  poudre  jaune  que 
l'on  sèche  facilement,  l^a  fusion  de  cette  poudre  commence  vers 
i80*,  et  n'est  complète  que  vers  205-210*.  Ce  n'est  pas  un  com- 
posé défini.  Je  l'ai  soumise  à  des  épuisements  successifs  à  l'aide 
de  la  benzine  et  d'alcool»  afin  d'en  isoler  un  composé  bien  net. 

La  benzine  dissout  une  partie  de  la  poudre.  Par  évaporation  du 
solvant,  il  reste  des  écailles  fondant  à  140-150**.  Ce  résidu  n'est 
pas  pur.  Repris  par  de  Talcool  bouillant,  il  abandonne  à  ce  dernier 
«ne  petite  fraction  fondant  mal  vers  122^  Le  résidu  insoluble  dans 
l'alcool  fond  vers  168-170**.  Après  le  traitement  à  la  benzine,  la 
poudre  a  été  traitée  par  l'alcool  bouillant  qui  en  a  dissous  une 
faible  proportion.  Il  est  resté  finalement  un  composé  nettement 
défini,  fondant  à  245*  C'est  Voxyde  fh  diphénylt'ne  dinitrv  : 

O 


tmî  MÉMOmES  PRÉSENTliS  A  l^  âOaéTS  CI 

N   U'O:  trouv»},   H,2;  cnlculé,   10        ' 
gerbcr,  i*attacho  des  noytmx  rie  roxj> 
'pour  Toxyde  de  phénjiène»  il  en  résulte,  d'ajmH  to«l<s^ 
lo^ïês,  (jue  les  deux  résidus  nitrés  se  fionl  placés  en  p 
l*ori  il  Toxy^ôïie. 

HofTmeisler  (1)  avait  dAjii  stg^nalA  un   oxyda  de 
dinitré,  avei?  tin  (toint  de  fusion  de  :ÎÛÔ**.  ïi 
ce  point  de  luïîioïi  élait  ahaiÂsé  par  des  tr 
rieurs,  (juani  aux  coiiipoâés  extrailâ  à  t*aide  de  la 
î'alcool,  on  (lourrait  h  \ivèm'n*ro  vue  l^is  |u       '  . 

bii*ti  dùiiriiîi;  en  realilô,  ils  consument  * - 
Lions  vanableâ  de  dérivés  dinitré  et  trinitré.  D'ailleurs,  taî 
de  dérivé  tnnitré  ipiî  se  formo  dnn^  la  nitralioti  direetêderoiji 
diphùnylône,  à  froid,  éîôI  assez  faillie,  et  je  u'fiij  pu  isoler  (|i 
Irês  pelitei»  (piantittfs  de  ces  mélange»  qui  ni*oni  pttrmi»  d*e(li 
un  seul  do^^age  d*axoie. 

Lorsqu^on   poursuit  la  niiration  de  ce  dérivé  liiiiilrA  î  .«1 
avec  do  Tacide  azotii|ue  fumant,  on  arn%'d  flaaienietit 
jaune  très  stable,  fondant  h  142-148^ 

L'analyse  a  fourni  :  iVisos  d'essais,  0<\S09 et  O^.SSl .  .  ... 
an  rc.  et  4â  ce.;  N  0/0  :  trouvé,  UM  et  H.6&,  calcuié  pei 
nitr^,  14.8. 

i>u  résultats  montrent  que  Ton  n  nlToire  à  iV^ 
(rtiitlrà^  \  / 

0 
Ce  composé  a  /dé  soumis  a  son  tour  à  l'action  iJti  méla« 
nitrique  bouillanL  Apres  un  «juart  d'heure  d'/ï      ' 
traité  par  Teau  froile,  aban^ionne  une  poudiv 
i7â^  l/anaty^e  montre  que  c/est  l'oxyde  de  dif^jénylèiie  i 

Y 

^é,  4!î*'.5  et  4S  ce.  N  0/0  :  trouvé.  10.â  et  10.06,  calimlj 
Une  ait  ration  plus  prolongée  m  ceoduit  pes  k  un 

supérieur. 

Lorsqu*on  înnïe  i)  cbîiud,  par  Taelttu  nr  ..uj.j 


iW  rfocufctniiti.  rjfiJtJi/'.H  A'iuitU^t,  iU 


i  V\r>e^  u  rr.?i.(t,  \J*\iii\Jo    Ci  U^t'^flKfO  ; 


A.  KâlUS.  tOJS 

ialian  de  Toxyde  de  diphényiène  dans  Tacide  acétique  glacial,  on 
obtient  des  aiguilles  soyeuses  jaunes.  Puriflées,  par  des  traite- 
mante  à  TalRool  et  à  I  ether,  elle^  deviennent  blanches  et  fondent 
à   ITo*.  Elles  constituent    V oxyde   de   diphénvlène    mononitré, 

X/  Ce   composé  a   été   déjà  isolé  par  Borsolie  et 

Bothe  ili. 

Sa  réduction  ])ar  le  fer  et  Tacide  acétique  est  très  péniliie.  Elle 
se  fait  plus  aisément  }»ar  le  fer  et  Tacide  ohlorhydrique.  Elle  Côn- 

duil  à  lamine  \/  qui    iournit  avec  le   chlorure   «le 

O 

cliauz  une  coloration  rose.  Son  chlorhydrate  se  diazote  facilemerl 
«ï  le  diazo  obtenu  fournit  par  condensation  avec  les  phénols  et  !c* 
aminés  des  matières  colorantes  azoïques. 

Dans  une  précédente  noie  sur  les  dérivés  nitrés  êe  l'oxyde  ile 
fihényle,  C*H^.OH*,  publiée  avec  M.  Mural  (2i,  une  erreur  s'est 
.^lissée  dans  les  calculs  de  Tazote  des  dérivés  pôl^Tiitrés,  par  suite 
d'une  constante  erronée  que  nous  avions  pfise.  Gela  nous  a  fait 
annoncer  des  dérivés  polynitrés  supérieur»  maerme  4.  Ces  déri- 
vés nitrés  n'existent  j»as.  l>a  même  erreur  s'était  reproduite  \x>ut 
les  dérivés  penta  et  hexanitré  «et  son  dérivé sulfonè'  de  Toxyde  de 
diphényiène  â  ,  qui  n'existent  pas.  Il  était  néc4*ssaire  de  l«ire  colle 
rectification. 

En  résumé,  la  nitration  directe  de  Foxyde  do  pb^nyle  conduit 
à  la  ionnation  des  co::nposés  suivants  : 

Dfhvt;     mononitré  1(4)         fonilanl  à     5f>^  C'^HHK>i^*^(>- 
dJ!lit^é  l.(4h4.  1S8^\  c:«H*<N(>2).o.(:«H^(N02> 
ti-iDiti-é  1  4)i.4)  110*,  C^HSN(>2uO.(^^ir»N(>2  2 
téti-anitréli2.4;.^.4.                l^V,  (.MPiNOî.^.o.r/lPiNiV .-. 

Ce  dernier  est  identique  à  celui  que  WiUj?erodî  i4)  a  préparé  en 
condensant  le  â.4-dinilrochlorol>enzène  avec  le  sel  de  polassiiun 
du  2.4-dinitrophénol. 


1)1;.  cb.  /;.,  I.  41,  p.  ['MO, 

i   Mailhb  ci  MuKAT.  —  [iuH.  Siy\  CUim.    \),  l.  11,  p.  iW:  C   .'»*,  t.  154, 

p.  Tir». 

(Sj  <;.  R,  t.  154,  p.  IMô. 
(4)  D.  ch.  (;.,  p.  TtW,  187*A 


(r'ti*anitrè, 


Uâtia  aucuQ  ca6,  je  n*ai  pu  réussir  i  poudAor  j 
du  dériva  létranitré. 


H"  144.  —  Nouveaux  coloranti  azoîques 
uylosyaniline  et   de   lozyde   de  diphenyli 
X.  A.MAILHE. 


j 


La  réduction  de  Toxyde  de  phAnyle  inonoiiti 
fournil  une  amino^  la  phényloxyaniline,  C^lfNîO 
des  îiipruilles  blanches,  tr*"^^  solubî*  T*aloool 

(IhuI  h  82"*,  Ce»U*  inniiiej  fournil  m*  ^,  Jrale  I 

blnnfhest  ayant  un  point  du  fusion  de  Sî8*,  el  Ai 
timil»'  jannn  se  décompose  avant  àf^  fou  ' 
NIt(X)GH^,  est  en  bimelle»ft  narTt-tîs  qm 

l^e  chloi^iydratB  de  la  phénytûxyaiiitine  se  laiat 
ni-Hnentqu»^  Tanthno.  et  }e  dia/^o  obtenu  poulètn 
.iiuiuei^  et  les  f>ÎM)noI«  âroiualtqu«'S. 

Le  diazo.  C«J  f'UC^H^N  -  N  XI.  a  été  préparé  en  - 
de  phényloxyuniline  dan»  8U  grr.  diacide  cblorli 
4ji)U  ce,  d'eau,  Aprèê  addUioad^ittuiUiue^iiioig^ 


A    XAIUB.  ««^ 


Avec  la  dipkéaJTiaaaime^  ]e  dùuDO  f«Bmil  d«s^  pftiUeUies  jêttae^ 
Ion  «Ml  à  »r.  Ces*  r«^q«fC«H»0-CW*N  =  XC4l*XI«>tt^,  Sai 

sohiiioo  lAcoolîfBe  tr&tée  jskT  les  wické^  forts  «ioQ»^  une  cokn 
mtioo  blea  \ioiei  vLVfmst^  qsi  de^iesl  T«rte  par  «n  «3Kiès  d'*CH)e> 
Celte  sohitâoo  vetie  laisse  dés^toser  des  cTKStaox  fon^iant  à  7^. 

La  diméiiviMmlme  o»]>diiit  à  TanM^iM  l^HHX^H^N  ^  \\ 
C«H*N^CIP>*.  Il  conslitue  des  iam^iîes  vertes  f£MiK)«nl  à  6^.  >c- 
lubies  en  rou^  eannis  dans  HCl,  et  en  jaane  foncé  dans  SO*H*, 
Ce  colorant  tire,  sur  soie  et  sur  laine,  en  nùlieti  acide,  en  jaune 
d'or. 

Les  deus  naphîvhmîne&  a  e/  j(  se  copulent  aussi  très  faoîlemeni 
avec  le  diaxo  de  la  phéDvloxyanilîne  en  donnant  :  la  première, 
uoe  poudre  rouge  noir,  dont  la  solution  alcoolique  vire  au  violel 
par  SOH*,  et  la  seconde^  une  poudre  rouge,  dont  la  solution 
alcoolique,  traitée  par  SOH^  vire  au  rouge  carmin.  L'axo  de  la 
naplitylamine  z  fond  à  75*;  Tazo  de  la  naphtylamine  %  fond  à  115^. 
Condensation  avec  les  pbêools.  —  La  copulation  des  |>hénols  et 
de  leurs  dérivés  avec  le  chlorure  de  diaxophényloxybenzène  se 
fdil  en  ajoutant  ce  dernier  à  une  solution  alcaline  du  phénol  ou  de 
son  dérivé,  refroidie  avec  de  la  glace.  Après  quelque  temps  de 
contact,  on  précipite  le  colorant  par  addition  de  HCI  dilué. 

On  obtient,  avec  le  phénol  ordinaire,  Tazo  OHH)r>H*N  =  N. 
C*H*OH,  en  lamelles  jaunes  fondant  à  ii8*\  t*ar  addition  d'acide 
sulfurique  fumant,  il  se  transforme  dans  le  dérivé  monosulfoné. 
C*est  une  poudre  brune  tirant  sur  laine  et  sur  soie  en  brun  peu 
éclatant. 

La  résorcine  fournit  des  aiguilles  rouges  de  composition 
C«H5OC«H*N  =  N.C«H3(0H)«  fondant  à  75^  Le  naphtol  ?  conduit 
à  des  paillettes  jaunes,  solubles  en  rouge  dans  les  alcalis. 

Les  acides  naphtolsulfoniques  fournissent  aussi  des  colorants 
rouges  teignant  directement  la  laine  et  la  soie,  sur  bain  acide,  en 
rouge  carmin.  C'est  le  cas  de  Tacide  deSchœffer,  de  l'acide  cro- 
céique,  du  sel  G.  Ce  dernier  donne,  par  copulation  avec  le  diazo, 

Tazoïque,  C«H50C«H♦N  =  ^.G»«H*<|^Q3J\^a  en  cristaux  rouges. 

La  solution  alcoolique  de  ces  cristaux  ne  présente  pas  le  nu'^me 
spectre  d'absorption  que  la  solution  alcoolique  du  colorant  cor- 
respondant de  Taniline.  Sa  bande  d'absorption  va  en  effet  jusqu'au 
jaune. 

Si  Ton  compare  les  points  de  fusion  de  ces  nouveaux  colorants 
et  des  colorants  analogues  dérivant  de  l'aniline,  on  constate  que 
les  premiers  sont  moins  élevés  que  les  seconds. 


1010  MEIlUtliES   RHÊBENTES  A   LA   bOCtËTS  CHIMIQUE. 

Tous  ces       orantâ  étaient  inconnus  jusqu'à  ce  jour. 

Le  chiorn^drate  de  Toxyde  de  iiîphêny!ène*amuw  se  diâzole 
aussi  très  facileraenlp  el  le  diazo  obïerm  se  conserve  tiens  la  glfu'4* 
liendanl  plusieurs  heures,  Goinnie  le  diazo  de  la  pheriyloxyaniline» 
il  réagitlrès  aisément  sur  lesâmiuesetïîurlespliénoÎB  pour  donner 
des  a550ïques*  Un  saul  colorant  de  ce  groupe  élail  conuu  jtJi4i|u*ii 

^  G«HrC«H«. 

présent.  C'est    Tosyde  de    diphénylène-azo- phénol,      \/ 

N  =  N.G«H*OH,  préparé  par  Borsehe  et  Holhe  (Il 

Condensation  avec  les  Qmines,  —  VanUîm  en  solution  alctUine 
CflH*— C«HSN  =  N .  C«H*NH* 
fournit  un  azo»        ^sy  an  cngtaoi  jaunes  » 

f,  à  yâ'',  lis  sont  très  solubles  dans  l'alcooi,  et  solubles  en  roufr^ 
caniiLn  dans  les  acideâ,  Cette  coloration  n'est  pas  détruite  par 
l'eau.  En  milieu  acide,  ce  colorant  teint  la  soie  en  jaune  d'or, 
résistant  au  savon. 

hWi  méiatoluîdine  fournit  des  cristaux  jaune  brun,  solubles  en 
Jaune  dans  Talcool* 

Les  acides  chlorhydriîjue  et  suUurique  font  passer  l'ftza  du 
jaune  bu  rou^e.  Par  dilution  avec  Teau,  la  soiniion  mupe  devient 
Jaune. 

G«H*— G«H8N=N. 

La  diméihylaniline    conduit    à    l'azoïque  \/ 

G®H*N(CH3)2,  formé  de  cristaux  jaune  verdàtre,  fondant  «à  71°.  Il 
leint  la  soie  en  jaune  verdàire  et  la  laine  en  jaune  peu  brillant. 

La  dipjjcnylamine  forme  des  cristaux  jaunes,  très  soluble> 
dans  ralcool,  et  se  colorant  en  bleu  intense  par  addition  de  ilC.l 
ou  de  SO*H^ 

Les  deux  napht  y  lamines  produisent  instantanément  un  abon- 
dant dépôt  d'un  azoïque,  constitué  pour  l'a,  par  une  poudre  noire, 
fondant  à  67*»,  el  pour  la  p,  par  une  poudre  rouge.  Lenr  solution 
dans  l'alcool  est  jaune  et  passe  au  bleu  par  addition  d'un  acide 
fort. 

Condensation  avec  les  phénols.  —  Le  naphtol  ft  conduit  avec  le 
chlorure  de  diazooxydiphénylène  à  une  poudre  brune,  qui  fond  à 

(:6H4_G«H8N  =  N .  C<oH«OH . 
95°,  de  composition        \/ 

0 

Le  sel  G  en  solution  alcaline  se  copule  facilement  en  fournis- 

(1)  D.  ch.  G'.,  t.  41,  p.  11)42. 


sani  on  Aiqoîde  rouge,  qui  après  aeidificalMMi  et  «ddiliou  de  NaC^ii^ 

abaodonae  un  aïoîque  rou^  de  conip>o$iuon  :       \/^ 

U 

C**ll*^jll  ,5.       *     -  H  est  soluble  en  rouage  dani^  Tak^CN^S^  <?i(m- 

Irairement  à  Tazo  correspondant  obtenu  avec  le  chïorurv  de  diaito- 
benzène  qui  se  dissout  dans  Talcool  en  jaune  oran;^^  et  sa  solu- 
tion présente  un  spectre  d*absorption  différent  de  Torangè  G. 

OH*— C«IPN=N\ 
Arec  Vêcide  crocéique^  on  obtient  Tazo         \y 

^O'H  (8  « 
C»*H*<Qjl  ^^      ,  fonnê  par  des  cristaux  rouge  orangé  tirant  sur 

soie,  en  milieu  acide,  en  jaune  orangé  solide. 

Enfin,    Tacide    R    conduit    à    un    colorant    rouge    écariato, 

C«H*— C*H^\  =  N.C««H*<^^2*";*  '^-^^  qui  est  de  toute  beauté. 


Y 


OH  v2) 


Il  teint  directement  la  soie  en  milieu  acide  en  rouge  vif.  L*addition 
de  SO*H^  fait  virer  la  solution  du  colorant  en  rouge  carmin.  Son 
spectre  d'absorption  e^l  particulièrement  remaniiiable.  Toutes  les 
radiations  supérieures  à  Ou,o80,  sont  absorbées  par  ce  colorant. 
On  voit  que  la  phényloxylamine  et  Toxyde  de  diphénylènenamine 
peuvent  fournir  des  colorants  nzoïques  aussi  aisément  que  rani- 
line.  Ils  se  distinguent  des  colorants  obtenus  avec  cette  dernière 
base,  par  un  ton  plus  vif  et  par  un  spectre  d'absorption  difTérent. 
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Action  du  chlorure  d'ozalyle  sur  lea  aminés  et  les  amides; 
J.  Th.  BORHWATER  {H,  Tt\  cb.  I\  IL,  t.  31,  p.  105-151;  l.m^K 
—  Après  avoir  vérifié  que  (COCl)*  réagit  iiuanlilativenient  sur 
NH^,  les  aminés  et  leurs  chlorhydrates  pour  donner  des  dér.  oxa- 
midiques,  Tauieur  applique  la  réaction  aux  éthers-sels  des  acides 
aminés,  aux  aminés  aromatiques  nitrées,  aux  urélhanes  et  aux 
urées.  Les  chlorhydrates  des  éthers-sels  d*ac.  aminés,  traités  par 
une  sol.  benzénique  de  (COGl)*,  à  Téb.,  ont  donné  :  Voxalyldi(j[lY'- 
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roxalyi(iiglycylglycioated*étliyle|(>H^*rX»^CH*.NH.GO.a 
C0.|'*,  lamelles  (eau)  F,  âi9-2ô0°;  yoxalyldhâiffîycylgfycinsA 
(Télhyle)  (GWK::0^(^H^^m j;OXH*kNli.CO-iVlaraem  ij 
302'*  l<iéc.);  ïoxfjlyldi-j-ammoprùphmta  de  méthyle  [(CK*CCW 
(CH^)Gir.NH.GO-P»  aig.  inicroscop.  (eau]  F.  155-ir»6\  (larabsuJ 
exister  sous  une   2"   forme   F*    120-121^;  Voxiilyldifjtutnmhmm 

d'éfhylehcm^GO^,CM^AM^.CH)<d^Q^  cnsU    (eaJ 

F.  94", 5,  Les  ïiiiranilirtes  o-  et  p-  ont  respecLivemeat  doonà  \eà 
oxalyldi-O'  et  p-nilnmitines,  lamelles  jaunes  (aniline)  F.  Sîll 
(dée.)  et  aig-.  F.  358-359**  (tléc/i;  U\  ///-iiilmniline  fournit  Voxalyldû 
m-nitranUine,  aig,  (anilinei  F.  309-310*^  {<iëc.)  et  des  tsrist.  rhomJ 
boïdaux(?)  F.  mV\VoxHlyldi^dmHnmilme  |G**H»fNOri/^NH.CQ-ll 
est  en  aig.  (nitrolienzêne)  F.  30tt' idée.L  La  fiicramide  ne  réagi! 
pas  sur  le  chlorure  d'oxalyte.  L'acélamide,  la  cldoracétajuide  et  l« 
benzamide  donnent  respectivement  avec  (GOCI)«,  la  diac4^lylurée| 
\t\  dichloracélylurée  F,  t7i^  et  la  dibenzoyiurée.  Lesainides  mnnol 
alcoylées  lou  arylées)  ont  donné  VQxalyldiheniÊHiiirtd(*\^!M\^,VÀyl 
N(G«lI»)GO-]»,  aig,  a:«H«j  F.  209-210^  et  V oxHlyldiBçétèUiylHmidà 
[GH3.G0.N(C^H»)G0-]^  crist.  (eauf  F.  12^4^0".  Les  urétlmnel 
réagissent  à  froid  i^ur  GOGï*  pour  former  dea  dér.  oxnlyliqueB  et 
a  chaud  pour  former  des  urée&;  ils  ont  donné  :  Y oxHÎyldiUê^t^lhfinA 
lÇW^GO^N^LGO-!^  crisL  (alcool)  F.  170^,5;  \'uxaî\1di-\mélhytÀ 
aminoforimad^  déthyle)  l(G*H»GO^jiOH»)N.C()-l«,  cml,  leaiil 
F.  66-67°;  le  ctfr/^o/i//f/if/re/i/fl//e*  <G*H^GO«.NH)«GO.  cri^t.  (alcoolj 
F.  105".  L*iirée  réagit  comme  aminé  pour  former  Voxsiytdiavt^idà 
(NH^.GO.NH  J^.O-]*,  insoi,  solvants  usuels,  et  comtne  diamtnd 
pour  former  Tac.  parabantque;  la  dimélliylurée  sym,  founiit  dd 
Vue,  dimétbylpariihHtûque  F.  152"*152%5,  et  ladiraélhylurée  asyinJ 
de  la  cathonyldiias.-diméthylurée)  |(GH«)«N.GO.NHXO]»  -J 
0.5H»O,   prismes  (eau)   F.   139*110",  La  dimetliytoxninide  symJ 

fournit  la  dimétbyltéttacétopipérazitie  GH^.N<j.Q*Q^p>N.CH^ 

aig.  (eau)  F.  350'*  (déc  ).  Li  carbélhoxylglycinaïnide  a  étj 
transformée  en  majeure  |mrtio  en  carbéihoxyl'S'bydauSoîim 
G«H»CO^NXH«.CO.NH,  crist.  veau)  F.  184%   il  se  pradml  ed 

GO 
même  teni[)s  une  petite  quantité  de  lnGêto-S.SJj'A\'Csrbéibaxyt4 

4^pïpt^niMine  CnFGO«.N<^;[^^*  ç}î>NH,   crisl.   teau)   F,   215*1 

commençant  à  se  deçà  150'».  —  L'hydrolyse  de»  a  thu  mi  uoïdM^ 
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donnant  de  Tac.  oxalique.  Fauteur  pense  que  ces  réactions  pour- 
raient contribuer  à  leur  synthèse;  on  peut,  en  efifei,  compliquer 
les  mol.  précédemment  obtenues,  c*est  ainsi  que  roxalyldi«rlyco> 
collate  d*éthyle  traité  par  NH*  fournit  ïoxêlyl-diglyeocoUamide 
[NH«CO.CH«.NH,CO-p,  aig.  (eau>  F.  285%  commençant  à  se  déc. 
à  270*,  laquelle  pourrait  de  nouveau  être  soumise  à  faction  de 
<C0C1»^  etc.  La  généralité  de  la  réaction  des  chlorures  diacides 
sur  les  chlorhydrates  des  aminés  ou  des  éthers-sels  d'acides  ami- 
Dés  a  été  vérifiée  en  préparant  encore  :  Tacétyliriycocollate  d*ëthyle 
au  moyen  du  chlorure  d*acétyle  et  du  chlorhydrate  de  glycocoUate 
d*éthyle;  Téther  de  chloracétylglycine  (chlorure  de  chloracétyle  et 
chlorhydrate  de  glycocoUate  d'éthylei;  Téther  de  la  chloracétylgly- 
cylglycine  (chlorure  de  chloracétyle  et  chlorhydrate  de  Tétber  de 
glycylgtyciner,  et  Téther  du  carbéihoxylglycocoUe  (chloroformiate 
d'éthyle  et  chlorhydrate  du  glycocoUate  d'élhylei.     p.  carré. 

La  réduction  électrochimiqne  des  nitraminea  aecondairea 
en  hydraxineg,  H.  J.  BACKER  \R.  Tr.  Cb,  F.  i?.,  t.  31.  p.  142- 
195  ;  7.1912).  —  Voir  [Bull.  .4.,  t.ll.p.82lL  —La  diméthylnitra- 
mine,  la  nitropipéridine,  la  dinitropipérazine,  réthylène-bis-nitra- 
mine,  la  phénylméthylnitramine  et  le  méthylnitraminoformiate  de 
méthyle  ont  été  réduits  en  hydrazines  corresp.  par  voie  électro- 
chimique,  avec  cathode  de  Cu  élamé  et  comme  électrolyte  SO*H* 
dilué  additionné  d*ac.  acétique.  Les  quantités  d'hydrazines  for- 
mées ont  été  dosées  au  moyen  de  HgCI*,  ou  en  isolant  certains 
dérivés.  —  Dimêtbylbydrazine  (R'  =  69  O/Oi,  Eb.  =64^(/ér. 
oxalylé  F.  226»;  dér'  picryJé  C«H*<XO*««.XH.N.CH».«,  crist. 
rouges  (alcool  absolu»  F.  136'\5.  X-Awinopipéridine iB}  =  oiO  0\ 
a  été  transformée  en  tétrazone  corresp.  par  oxydation  électrochi- 
mique. X-Diaminopipérazine  <R'=260  Oi*  dér,  dibenzy/id^nique 

C«HKÎH=N.^<^[]^c[]^\.NrzCH.C«H^  aig.  ,C«H«^  F.  212%d; 

dér.  disalicylidénique,  aig.  •  toluène i  F.  226*;  dér.  dho-métboxy- 
benxylidéniquey  prismes  (C*H^)  F.  207*;  dér.  di-anisylidénique^ 

^\\\ei{esiÇ^W)¥,U^\o;di'Urée'SW.CO.'S\\,^<^^'^C>^. 

NH.CO.NH*,  crist.  (eaui  F.  286«,  déc.  vers  260*»,  dér,  dinitrosé 
de  cette  urée,  déc.  vers  74*,  très  instable  en  sol.  déc.  par  les  alcalis 
en  NH*,CIJ*,N«0  et  pipérazine.  Etbylène'bis-métbjrlbydraxiœ 
(R«  =  40  0/0,1  ;  dér.  anisylidénique  [CHH) .  C«H* . CH  =  N . N, CH») . 
CH*-p,  aig.  lac.  acétique  dilué»  F.  147*,5;  dér.  p-nitrobeoxrlidé- 
nique^  aig.   (éther  acétique  i  F.    192*,5.   Phénylméthylbydraxim 
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(If  =  54  0/Ou  Eb,  ^2â7-232^  ilét\  bengylidénlque,  aig.  (iiîcooll 
F,  104'':  déi\  fHiUrobenzyikivnique  "SO^.CHi^.CM  :  N.NtGII'l 
(C**H*h  existe  sous  ti  formes  crisL  roug-es  i  alcool  i  F.  135*»,  stahia 
à  T  or^linaire»  et  crist.  jaiiiies  K.  13Cl'%5-131'^',  sUible  o  T  él»^véoJ 
dér.  ciumuuyiideiUf/tw^  aig.  {alcool)  F.  112%3;  dipLènylmétbylsém 
micarbazide G«H*. NM . GO, NH . N(GH»)<G'*Hîi)  (phénylméth^lhyilr J 
ziue-|-G«H^NCO),  aig.  (alcool  dilué)  F.  158^,5.  MétbylbydrnziiuÀ 
formiate  de  métbyle  {W^^hi  0/0),  déc.  par  les  alcalis  on  CU4 
GHK)H  et  méthylhydrazine;  iêiroione  corresp,,  aig.  talcoolfl 
F.  187%5;  dér.  beuzyUdéiiiqiîe,  crist.  léther)  V,  IV, h\  dci\  t*M 
in/robe>jiyikiér2iqut\  aig.  (alcool  dilué)  F.  105^,6,  I/auleur  a  ausil 
tîssayé  de  dénitrer  rélhylène-bis-inélhyliutrainine  par  ractioo  diJ 
phénol  en  présence  de  Sn^ll^;  il  parait  su  former  un  \teu  d'tVthyJ 
iQoe-bis-méUiylriinine;  le  IV  est  loin  d*ètre  quaniilalif  comme  en 
Bérie  atoinalicjiie*  p.  carré.       I 

Sur  le  gluGOsida  des  graines  de  l'Hevaa  brasilieQsi8;K.G0R' 

TER  \fl  Tr.  cb.  R  ih,  L  31,  p.  tM^'±m\  7.191^),  —  Ge.gluoosid«| 
Glt^H»^^(>.  aig.  (alcool)  F,  1444 45^  (ajf  =— 27\  fournil  paj 
hydrolyse  de  lacétone,  HGN  et  du  gluco»e,  11  est  donc  idenliqu  J 
avec  la  phaséolunaline  retirée  du  Phaseolus  lunalus  |»ar  Duosloifl 
et  Henry  [Proc.  Hoyul  Sot\,  L  72,  p.  â85;  itiOli,       p,  v.mnû.        | 

Recherches  sur  la  chloruration  de  Taolde  benzoïque,  S.  Th. 
BORNWATER  et  A.  F.  HOLLEMAN  i/i\  Tj\  rb.  P.  /?.,  l  31. 
p.  221-^249  ;  7.1912).  —  La  eîilo  ru  ration  de  Tac.  benzonpie  en  prdJ 
sence  de  diver:>  catalyseurs  <FeUl^  est  le  plus  favorablei  lournifl 
toujours,  à  côté  de  Tac.  wi-chlorobenzoïque  (environ  70/0).  des  acJ 
dîchl(>roiM:'ri?',oïques;  les  isomères  m-  et  p-  ne  semblent  pas  sd 
former.  Ailn  de  rechercher  le  moyen  de  sé|)arer  ces  divers  acidefl 
et  de  faire  Tanalyse  Ihennique  de  Jetjrs  mélanges,  tes  auteurs  lea 
ont  d'abord  préparés  et  puriïîés  avec  le  I)Iijs  grnnd  soin.  Ils  en 
donneiil.  les  consliinles  suivantes  :  Ac,  bcuzoiquc  h\  i21**,7;  nc^ 
(hchhré  F.  140\65  ;  ac.  m-cbloré  F,  154*,9;  ac,  pcbhré  h\  230^1 
iic,  dirhltfrc'J,2.f  (obtenu  h  partir  du  dinitrotoluéne*l»2.4  par  riril 
lermédiairedn  diamino4ûluène-l.2.i)  F,  164*, 8;  ne.  diebioré-I^^M 
(prép.  au  moyan  du  dimlrotoluçne-1.2»0)  F.  148",7;«c.  dichtorM 
/.2.5  (obtenu  à  partir  du  dicbloronitroben^,ène*1.4.2,  par  Tlnteiw 
médiaire  du  dicbloro*ammobenzène  et  du  djchhrneyaiiohetiifutm 
L4.:^  F.  128%a)  F.  154^4;  at\  dkhlon^LSJ  (prép,  avec  H 
m*nitro-p-toluidinei  F.  204^i;  ne.  dichhié-LS.S  loblenu  avëJ 
Tac*  diuitrobenzojque-1,3,5)  F,  188'\L  Voir  au  mémoire  oritftmAj 
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(p.  231)  les  tableaux  de  sol.  de  l'ac.  benzolque  et  de  ses  dér. 
monochlorés  dans  CCl*,C«H«,CS*,  Tacide  acétique,  Kélher,  Tacé- 
tone,  Tacétate  d'éthyle  et  la  ligroïne;  le  dér.  para  est  générale- 
ment le  moins  soluble.  L'ac.  benzoïque  forme  avec  son  dér. 
o-chloré  un  eulecticjue  F.  91*»,  h  43  0/0  environ  d'ac.  chloroben- 
zoïque;  avec  son  dér.  /n-chloré,  un  eutectique  F.  95°,3  à  37  0/0 
d*ac.  chloré;  avec  son  dér.  /^chloré,  un  eutectique  F.  115*,  à  9  0/0 
d*ac.  chloré.  Les  ac.  p-  et  o-chlorobenzoïques  donnent  un  eutec- 
tique F.  132*»  h  15  0/0  d'ac.  para  ;  l'eulectique  m-jo,  F.  140» ,6, 
renferme  environ  20  0/0  d'ac.  para;  l'eutectique  o-ni,  F.  liO^i, 
renferme  47  0/0  d'ac.  para.  —  La  chloruration  du  chlorure  de 
henzoyie,  sans  catalyseur,  conduit  kVbexachhrure  C^H^Cl^.CO'H, 
crist.  (C«H«)  F.  236^  déc.  par  NaOH  avec  formation  d'ac.  trichlo- 
robenzoîque  (ou  un  mélange  d'isomères).  p.  garhé. 

Influence  de  la  présence  du  benzoate  de  calcium  sur  la  solu- 
bilité du  cinnamate  de  calcium,  A.  W.  K.  de  J0N6  (/?.  Tr.  ch. 
P.  B.,  t.  31,  p.  256-257;  7.1912).  —  L'ac.  benzoïque  forme  avec 
l'ac.  cinnamique  un  sel  double  de  Ca  (C«H5C0«)(C«H«.CH  =  CH. 
C0*)*Ca  +  3  H*0,  crist.  (eau).  Cette  propr.  permet  de  séparer 
Tac.  benzoïque  d*un  mélange  contenant  plus  d*ac.  benzoïque  que 
d'ac.  cinnamique,  en  ayant  soin  de  saturer  la  sol.  à  la  T  de  26*», 
par  du  benzoate  de  Ca.  p.  carré. 

Action  de  la  lumière  sur  l'acide  allocinnamique,  A.  W.  K.  de 
JOHG  (/?.  Ti\  cb,  P.  B.,  t.  31,  p.  258-268;  7.1912).  —  Sous  Tin- 
fluence  de  la  lumière,  Tac.  allocinnamique  fournit  des  ac.  a-  et  p- 
truxilliques  et  de  l'ac.  cinnamique  normal.  En  suivant  cette  transf., 
on  constate  qu'il  se  forme  d'abord  de  Tac.  cinnamique  normal, 
puis  de  Tac.  p-truxillique.  Ce  dernier  doit  donc  résulter  de  la  com- 
binaison des  ac.  cinnamique  normal  et  allô,  ce  qui  conduit  à  lui 
attribuer  une  constitution  qui  fait  prévoir  son  dédoublement  en 
2  inverses  optiques.  p.  carré. 

Les  alcaloïdes  du  coca  de  Java,  A.  W.  K.  de  J0N6  (/?.  Tr,  cb, 
P.  B,,  t.  31,  p.  249-255;  7.1912).  —  La  déc.  du  mélange  d'alca- 
loïdes du  coca  de  Java  a  fourni  les  ac.  :  a-truxillique  (11«%9), 
p-truxillique  (4«'',75),  ô-truxillique  ll«^^6),  benzoïque  (71  gr.),  cin- 
namique (45»^7l,  allocinnamique  (li«%5),  un  acide  F.  150*»  ii^fio) 
probablement  de  Tac  protococaïque,  un  acide  F.  190"  (0»^26), 
peut-être  de  l'ac.  ^-cocaïque,  des  acides  gommeux  (25«',83)  et  des 
corps  neutres  (2«%25).  p*  carré. 
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Action  des  aminés  primaires  sur  les  diuitrosacyles.  1. 
BŒSEKEN  et  D.  P.  ROSS  VAM  LENNEP  </i'.  7V.  ch.  P.  B,,  t.  31. 
p,  196-205;  7jyi2i,  —  Voir  JJulL  (4),  L.  9»  p-  4H«.  —  L'iicUoD  ilt 
NH*'*siirle  dér.  riibenzoylé  du  (leroxyde  de  glyoxiiiie  founiillii 
heuzoy!imiuO'9r'p'(urazaue  \h,  crist.   (alcool  ou  CfiH^}  F.  fîïa''J 


NH=C,NHX.C0.C^>H5 


n^C.NH.C.GO  C^H^ 

I  II 

(i_ — ^N 


(lu 


(il). 


inatlaqué  par  S(  >CI*  (pût*  do  QH),  donnant  avec  PCl^  un  duhiorm 
C«HSGG1^.C*N'1I*U,  crisl.  <éthôn  F.  64-65^  liéc.  par  KOH  alcool^ 
avec  pBrle  de  NH'*  L*t  fortnation  de  benzoyhxxpseudo^^^^'fmaxafii 
\ll)  criât,  avec  0,5  H'Û,  Ca  dornier  donne  un  sel  de  K  erist.  et  un' 
sel  (.PA*/  fixant  une  mol.  de  NH*^;  il  est  ôèc,  par  H'*0  à  iOO**  et  par^ 
les  alcalis  suivant  rëquatioii  :  C«H»COG»N«0*K  -p  ^  ^^^H  ^ 
G«H'^C0«K  +  GN2HK  +  G0Mv«f  H»rK  Ces  réactions,  ainsi 
l'absence  des  réactions  du  groupe  NH^^  seuiblenl  indiquer  quol^ 
benzoyliminofurazane  possède  bien  la  constitution  ili. 

Sur  la  constitntiOQ    des    diDitrosacyles,    J.   BŒSEKEN  ef 

C.  BASTET  \U.  Tr.  vb,  P.  B.,   L  31,  p.  20t;-220;  7.1'Jl2i.  —  U 

<\v\\  dibeiizoylé  du  peroxyde  cie  glyoxijnê  est  transf.  par  l'^U*  et 

un  diaJilorura  iG«Hea)j»G^N«nCl*,  aig,  (alcooh  F.  124-1  £5%  irréi 

ductible  por  Zn-j-  ï^O*H-,  la  substitution  n'a  donc  pas  porté  sur  * 

du  groupe  beuzoyle.  Eu  reprenant  à  — 20*  Taction  dt»  KOll  sur  « 

peroxyde  de  glyoximo,  déjà  étudiée  par  Wieland  (i/w/A  (4),  l,  8j 

p.  1131  ;  t.  10,  p.  874>,  les  arïteurs  uni  constaté  une  !'•  déc.  en  âi!, 

,N O] 

benzoïqne  et  benËoyhxy-%,i^'fuvnzane  C^H*.CO*Cf  M 

non  isolé;  une  dér.  jdtjs  avaiicée  ruurnit  NH^CO*  et  de  lac.  bon^ 
zoique  avec  lurmutiou  iïiternicdinire  probable  d*ac,  benxoylhy^ 
droxamique,  La  iléc.  du  peroxyde  de  glyoxitne  par  les  acides  e^ 
analogue  à  la  déc,  par  les  alcalis,  avec  celte  difl"*^rence  qnti  Taci 
benxoylhydroxamique  intermédiaire  donne  (X>,Nll<(>H  nt  do  Tac^ 
beazoiqiie.  Ces  réactions  conllruienl  la  consiitulion  attribuée  pfl 
Wieland  et  ses  élevés  aux  peroxydea  do  glyoximes  qui  aeraie 
donc  des  diaroylfuroxanes.  p.  iuhhk. 


Les  lipoïdes  du  sang.  Préparation  des  lipoïdes  des  strc 
globulaires  ;  H.    ISCOVESCÛ  ir;.   A*.    Soc.  hioi.,   p.   Ui>u.î^ 


EXTRAITS  DES  TRAVAUX  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  lOtS 

6.1912).  —  Le  sang  déflbriné  est  centrifugé.  Les  globules  séparés 
et  iavés  3  fois  sont  hémolyses  à  l'éther.  Après  agitation  à  Téther, 
presque  tous  les  stromas  agglutinés  et  Téther  s'accumulent  à  la 
surface.  L*éther  s'évapore  et,  à  la  surface  de  i*hén;oglobine,  il  se 
forme  une  véritable  croûte  formée  par  les  stromas  agglutinés.  On 
répète  cette  agitation  à  Téther  2  ou  3  fois.  Les  croûtes  sont  réunies, 
mises  dans  Talcool,  puis  rapidement  desséchées.  On  les  épuise 
par  l'alcool,  Téther,  Tacélone,  le  chloroforme  et  Talcool.  Les  stro- 
mas globulaires  du  sang  de  cheval  contiennent  environ  31,7  0/0 
<ie  lipoïdes  saponifiables  et  3,80/0  de  cholestérine.      arthus. 

Sur  le  sucre  du  sang  ;  H.  BIERRT  et  ir>«  L.  FANDARD  (C.  /?. 
Soc.  bioL,  p.  928-929  ;  6.1912J. 

Inactivation  de  Tamylase  du  malt  par  la  dialyse  électrique. 
Activation  par  les  électrolytes  ;  M.  LISBONNE  et  E.  TULQUIN 

(G.  n.  $oc.  Mol.,  p.  936-938;  6.1912).  —  Pas  plus  que  les  amy- 
lases  sdlivaire  ou  pancréatique,  Tamylase  du  malt  ne  saurait 
exercer  son  activité  diastasique  en  l'absence  rigoureuse  d'électro- 
lytes.  Les  divergences  antérieurement  observées  dans  le  mode 
de  fonctionnement  des  amylases  suivant  leur  origine  animale  ou 
végétale,  loin  de  tenir  à  la  nature  même  du  ferment,  sont  expli> 
cables  par  Timparfaite  déminéralisation  des  diastases  et  ne  peu- 
vent par  conséquent  être  invoquées  à  titre  de  caractère  différentiel 
entre  elles.  arthus. 

Action  de  doses  faibles  d'eau  oxygénée  sur  la  sacchârifica- 
tien  de  Tempois  d'amidon  et  de  la  solution  d* amidon  soluble 
Fembach-Wolff  par  qnelqnes  ferments  amylolytiques  végétaux 
6t  animaux  ;  C.  GERBER  iC,  R.  Soc.  bioL,  p.  946-948;  6.1912). 

Recherche  et  caractérisation  de  la  globine  dans  les  urines  ; 
H.  ROBERT  et  J.  PARISOT  {Réun.  bioL  \ancy,  5.1912;  C.  R. 
Soc.  bioL,  p.  954-956;  6.1912).  —  La  globine,  Tun  des  éléments 
constitutifs  de  rhémoglobine,  est  coagulable  par  la  chaleur  •  .elle 
est  sol.  dans  Tac.  acétique  ;  elle  est  pptée  à  froid  par  NO^H  ;  le 
ppté disparaissant  à  chaud  pour  reparaître  par  refroidissement;  le 
phosphate  de  soude  à  10  0/0  fait  apparaître  un  très  faible  louche 
dans  la  solution  ;  NH'^  la  précipite.  arthus. 

Des  actions  hydrolysante  et  synthétisante  de  Témulsine 
dans  Talcool  méthylique.  Obtention  du  méthyl-glucoside  p  ; 
Em.  BOURQUELOT  et  H.  BRIDEL  (C.  //.  Soc.  bioL,  p.  958-961  ; 
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6.1912).  —  L  émuisine  conserve  ses  jjropr.  hydrolysantûs  vÎÂ-a-vu 
de  la  gejaiopicrine  quand  elle  est  dissoute  ou  en  suspension  daa^ 
les  liqueurs  h  base  cralcool  inéLhyltque,  h  proporhon  de  r^ 
variant  do  10  h  90  0/0.  Si  dans  de  TmIcooI  inélhylique  à  8 
dissout  1  U/0  de  t'iucase  an  2  0/00  d'émulsine,  on  constate 
le  p.  rot.  de  la  liqueur  &e  tnodiHe  peu  à  peu,  ne  qui  iuduiue  tin^ 
njacLiou  chimique.  Pour  retirer  le  produit  Terme  dans  r^tte  réiio 
tion,  on  a  tiltré,  dtstiilé  dans  te  vide  et  repris  le  résidu  par  l*éllie 
acétique  bouillant  :  le  produit  crisi,   par  relVoidissemenl  en  la^ 
nielles  quadratiques  Irùs  rég^ulières,  fusibles  a  102-104^  :  c'eftl  df] 
inétbylglucoside  [ï;  la  quantité  formée  correspondant  a  IM.t  0/0  d| 
j^lucose  employé.  L'émulsîne  a  donc  produit  la  combinaison  direct 
du  glucose  avec  Talrool  mùtliylique  en  donnant  naissance  au  seul 
composé  qu'elle  hydrolyse  en  milieu  aiiu<Mix/leméthyl-glucoside  [iJ 
alors  que  par  voie  chanitpje  on  obtient  deux  stércoisomères,  do»| 
Tun  «  n'est  pas  iiydrolysable  par  Témulsine.  AMHtm. 

Les  lipoïdes  du  saug    Dosages  comparatifa  des  lipoides  des' 
globules  frais  et  du  sérum  ,  H,  ISCOVESCO  [C,  fi.  Soc.  htoL, 
[K  985-986;  6,191:âî). 

Formatioii  du  maltose,  aux  dépens  de  l'amidou  par  reau 
oxygénée  ;  C.  GERBER  (C\  /?.  Sac.  bioL.  p,  I0a:i-itJO3;  (ÎJ9IÎK 
—  Eu  faisant  agir  H^O"*  sur  lempois  d'amidon»  on  obtiei»t  :  1"  un 
sucre  dont  Tosaxone,  peu  sol.  a  froid  dans  H^O,  très  sol.  a  chaud« 
sol.  dans  Talcool  mt^thyliqiie,  se  présentant  en  cristaux  {n*oupés 
en  oursins  (malloseï;  2**  des  dextrines  précipilables  par  alcool. 

ARTHllS. 

Action  de  rémanation  du  radium  sur  Tacide  urique;  F.  SAR 
VONAT  iC.  //.  Soc,  hioi,  p.  10:^040:21;  0.191^1.  —  L'émaiiahon 
du  radium  détruit  Tac,  urique  ;  parmi  les  produits  engendrés,  il  y 
a  de  Fac.  oxalique.  AttTutJS, 


Recherches  sur  les  indols  substitués  d  origine  trypiopha- 
nique.  Expériences  airec  le  scatol:  CI.  QAUTIER  \C.  li.  Soc. 
hioL,p.  1013-1044;  OJ'Jl^i.  —  Quelques  réactions  données  par 
des  urines  à  chrornogène  scutolitpie,  récollées  sur  la  KriMiouille  et 
exemptes  da  tous  autn^s  dérivés  de  Tindol  :  action  de  \()^H  pur 
conc;  action  de  SO*H*  pur  conc.  ;  action  combinée  des  «c.  suHu- 
rique  et  ^lyoxylique  |)urs  concentrés.  Annius. 
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oniAfT  DES  rncÉs-f GMun  wa  iëames 


SàAMCm  DU  TKNBRCDI  8  NOVEMBRE  1912. 

Présidence   de   M.   Hanriot,  président. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidants  : 

If.  TAS6ART,  professeur  de  Chimie  Industrielle  à  l'Ecole  Centrale, 
i,  rue  Mcnt^lfier,  a  Paris,  présenté  par  MM.  J.  Msukier  et  D<la- 
chakal; 

M.  E.  Cazbs,  ingénieur  chimiste,  9  rue  Mogador,  à  Paris,  pré» 
sente  par  MM.  Vàdàh  et  Valeur  ; 

M.  E.  Terrouie,  maître  de  conférences  à  TÉcole  des  Hautes- 
Études,  S5,  rue  de  l'Arbalète,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Marie  et 
Marquis. 

Elst  proposé  pour  être  membre  non  résidant  : 

M.  Steikmann,  pharmacien  de  1*^  classe,  place  Croix-de-Marbre, 
à  Nice,  présenté  par  MM.  Hanriot  et  Valeur. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Beurres  et  graisses  animales^  de  A.  Bruno. 

Chimie  légale.  Guide  de  t expert  chimiste^  de  R.  de  Forcrand. 

La  Teinture  du  coton,  de  M.  Serre. 

Guide  de  F  acheteur  de  caoutchouc  manufacturé^  de  P.  Pellier. 

Ijk  lutte  contre  le  saturnisme,  de  A.  Orliac  et  E.  Calmettes. 

VÏII5,  de  V.  Gayon  et  J.  Laborde. 

Industrie  des  poils  et  fourrures,  cheveux  et  plumes,  de  F.  J.-G. 
Bellzer. 

Les  nouveaux  horizons  de  la  Science,  de  H.  Guilleminot. 

Recherches  sur  la  benzidination  et  sur  les  bis-azoîques  dérivés 
du  diphénylmétham\  Thèse  de  Paris,  de  H.  Duval. 

Rapport  sur  les  opérations  du  service  d^inspection  des  établis^ 
semeals  classés  dans  ie  département  de  la  Seine,  pendant  tannée 
19 tS,  de  P.  Adam. 

soc.  GHiM.,  4«  SBR.,  T.  XI,  1912.  —  Mteoir%s.  ^s^ 
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Bulletin  ^anuei  de  Jt A^sociëttoQ  générale  dês  ehimiëtes  de  f /n- 

da^lrie  textile. 

Rapport  sur  le  fonctionnement  du  laboratoire  dessais  du  coq* 
servatoire  des  Arts  eà  méiîers. 

La  Revae  Bùienliilque  et  technique  de  chimie  appliquée. 

Utilisation  ol  uimo^piiévic  nitrogen^  de  Th.  H.  Norton. 
«  Nuova  reanone  del  ffromo  ;  Sulla  di/Tusion^  del  Bromo  in  na- 

tara  et  OsservAzioiu  smUb  Taheîie  înienmsiôli  àei  pesi  alûmiei^ 
lia  L  Giiaresdii. 

Verhuciie  heMÙglich  Entsauern  des  Welnes  mii  relntm  geiëilten 
kolihmntwven  Këiic  m  Vûmuclw  mil   Uûiêtsuthang  m  ErfotM- 
I  chungdes  Siiarenhkffanges  im  Weinet  de  TIj.  Ofiiéis. 

Verglelûhenâe  Varsuche  âher  den  Siutenîekgang  in  unge- 
ÊUûkerten  und  gezuckerten  WeiDen  des  Jabrgnuges  19 ÎQ  mis  dem 
Weinbaugebiet  der  PIhIe^  de  MM,  Halenke  et  Krug. 

Uher  vetbeBsetle  Herstellang  von  Mi  Miser  en  und  ihre  An- 
wendbarkeit  mrUnlersachfmgder  Mihh,  de  13,  Pfjl  et  R.  Tuniati. 

IVaahprûfutig  einiger  wlchtiger  Ver/ahren  zur  Untersuchmg 
desHonigs,  J.  Fiehti  et  Ph.  Skegniûlter. 

La  SoiClèLé  Hayale  éa  Londres  a  otTert  à  It  Société  cbjinit|tie  ài^ 
Fiance  les  deui  puhliealions  giiivantoâ,  ôdjlées  a  roccasion  du 

250"  annï  versa  ire  de  sa  fondation  ; 

Tbe  Record  ot  the  royal  Society  ot  London  et  Tbe  signatures 
in  tbe  first  Journal-book  and  the  Cbarter-book  of  tbe  Royal-So- 
ciety. 

Des  plis  cachetés  ont  été  déposés  par  MM.  Pierron,  à  la  date  du 
1"  octobre  1912  ;  Brochet,  à  la  date  du  8  octobre  1912  ;  Bourcet, 
à  la  date  du  31  octobre  1912. 

M.  LE  Président  annonce  à  la  Société  le  décès  de  M.  Baubigny  à 
Montigny-sur-Loing,  où  il  s'était  retiré  après  sa  retraite.  Il  rappelle 
en  quelques  mots  ses  importants  travaux  portant  principalement 
sur  l'analyse  minérale,  et  annonce  qu'une  notice  lui  sera  consacrée 
dans  le  Bulletin. 

M.  LE  Président  informe  également  la  Société  du  décès  de 
M.  de  Schulten. 

M.  le  Minisire  de  l'Instruction  publique  informe  la  Société  chi- 
mique que  le  51*  Congrès  des  Sociétés  savantes  s'ouvrira  à  Gre- 
noble le  13  mai  1918. 

L'Académie  royale  des  Sciences  de  Turin  informe  la  Société 
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Chimique  qu'elle  a  ronde,  avec  le  reltqual  tl#  la  soiiâcripiiou  ou- 
rle &n  rhonneur  d'Avo^adm,  un  prix  de  1.500  fr.  Ce  prix  sera 
lllribut^  à  un  travail  de  chimie,  expériiuerilal  ou  critique,  ayant 
|»»elque  rai)port  avec  l'itHivre  d'Avog^adro,  et  publié  de  11112  à 
1914.  Ce  travail  devra  être  rédigé  dans  Tune  dea  quatre  langues  : 
français,  italien,  allemand,  anglais. 

M,  Dlanchetikke,  à  propos  du  procès-verbal   de   la   (Inmi^re 

léance»  préseute  les  observations  suivantes  :  M.  Barbieri  a  annoncé 

l'ordre  du  jour  des  séances  des  26  avril,  10  mai  et  28  juin  1912 

me  communication  «  sur  la  non-existence  des  lécilbines  »,  et  il 

în  a  été  fait  mention  au   Riillelin  (4),  t.  11,  p,  525,  6S0  et  786.  A 

&es  diverses  séances,  M.  Darbieri  s'est  contenté  d'exposer  une 

léllmde  personnelle  de  fractionnement  du  jaune  d'œuf.  Le 28  juin 

[1912,  M.  Fotjrneau  obtint  de  lui  la  promesse  formelle  qu'il  appor- 

Iferaii  ses  arguments  sur  <t  la  non-exislence  des  lécilhines  »  à  la 

?plus  procbaîne  séance.  &L  Blanchetiére,  qui  avait  manifesté  {Bul- 

letin,  p.  627)  le  désir  d'intervenir  dans  la  discussion,  exprime  le 

regrtH  de  voir  que  la  communicalion  pi'omise  par  M.  Barbieri  D*a 

tseu  lieu. 

M.  Li.'CDËT  fait  hommage  à  la  Société  du  Compte- Rendu  des  tra* 
aux  de  la  Ck^ramission  internationale  des  analyses^  dont  il  eft 
président,  et  qui  s'est  réunie  au  mois  de  septembre  dernier,  à  New- 
ork,  à  l'occasion  du  8'  Congrès  de  Chimie  apjdiquée.  Il  signala 
pécialement  le  rapport  de  M.  Che«neau  sur  runiffeatioa  des  mé- 
Jhodes  de  dosfigfi  des  éléments  rares  dans  Ips  initteniis;  le  rapport 
de  MM»  ïiollovvay  et  Coste  sur  tunidcallon  des  méthodes  pour  la 
éterminaiioD  de  teati  dans  les  char  boas;  le  rapport  de  M.  T.-W- 
Fresinius  sur  fuïiUîcalwn  des  méthodes  (fessai  des  réactifs;  le 
rapport  de  M.  H.  Fresenius  sur  lu  préseniutiou  des  résultats  (Ta- 
}aly$e;  le  rapport  de  M.  Wiley  sur  le  prélèvement  des  échantillons  ; 
le  rapport  de  M.  U£i\[ihen  sur  fanalyse  des  vernis  gras;  le  rapport 
de  M.  Fred,  Reverdin  sur  F  analyse  des  matières  organiques  colo- 
rantes. M.  Lindet  ajoute  qu*il  se  fera  un  plaisir  d'olTrir  ce  volume 
è  tous  ceux  qui  tui  en  adresseront  la  demande;  il  dispose  d'une 
cinquantaine  d'exemplaires. 


•E 


Vitesse  de  décomposiiion  de  feau  oxygénée  sous  fitiDaence 
de  la  chaleur^ 


M.  G.  LBMoiNEamesuréle  gaz  dégagé  par  des  qumitités  connues 
d'eau  oxygénée  (de  Mercki  a  dillérentes  températures  (100*,  HO*^ 
68**  35*,  la*)  mamtenues  coastantea. 


L. 
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L  — ^  Lorsque  l'eau  oxygénée  n*BBi  pa&  trop  conceoirée,  sa  dé- 
composition s'accorde  avec  la  loi  dite  des  réactions  monomolécu* 
lairçs  :  soient  p  le  poids  d*eau  oxygénée  réelle  priinilive,  y  le 
poids  décomposé  f  t  la  lemps  depuis  Torigine  et  K  une  coastanle  : 


(i,        ,     ■-0-^)=- 


di 


Pour  un  accroissement  de  température  de  10%  la  vitesse  initiaie 
de  décompositioû  devient  de  2  a  S  fois  plus  grande.  La  circulalioti 
d*un  gaz  (air,  oxygène^  hydrogène)  n*a  pas  d'iniluenco  sensible. 

H.  -^  Lot'sque  l'eau  oicygénée  est  très  concentrée  (otjteniie  par 
distillations  danâ  le  vide)  à  partir  de  300  vol,  soit  p  =  0,65^  1^^ 
allures  de  la  décomposition  sont  tout  autres.  En  ta  représentant 

Y 

par  une  courbe  où  ^  est  en  abscisses  et  i  en  ordonnées,  on  avait 

P 
avec  (1)  une  courbe  convexe.  Aux  forteâ  concentrations,  elle  edt 
d'abord  concave,   a  un  point  d'inflexion,  puis  devient  convexe. 
L'expérience  montre  donc  qu'il  y  a  accélération  à  mesure  que  la 
décomposition  produit  plus  d*eau* 

Ce  fait  peut  être  représenté   mathématiquement.  La   quantité 

d'eau  produite  au  temps  /  est  d'après  les  poids  moléculaires 

i  û 

—  /:  elle  s'ajoute  à  l'eau  primitive  (1 — p)  :  la  quantité  d'eau  to- 

talo  étant  ainsi  I  1  — p  -f"  ôi  /  )  »  O"  P^ut  admettre  que  la  décom- 
position lui  est  proportionnelle,  d'où  : 

;|  =  K>(.-I)(i-..|«1) 

Ces  formules  se  contrôlent  par  l'expérience,  en  se  donnant  une 

valeur  observée  |— pour/  =  /o|  pour  obtenir  k\  et,  calculant 

ensuite  toutes  les  autres  valeurs. 

(3n  peut  ainsi  calculer  la  vitesse  initiale,  la  vie  moyenne  de  l'eau 
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oxygénée,  enfin  le  point  dlnûexioa:  d*après  la  dérivée  seconde,  il 
est: 

^  =  1,445  — 0,945i     ' 
P  P 

D'après  cela,  c'est  au-dessous  de  p  =  0,65  (correspondant  à 
H«0*4-  H*0)  que  la  courbe  devient  convexe,  et  alors  les  résultats 
numériques  des  deux  formules  sont  très  semblables. 

On  peut  résumer  ces  observations  en  disant  que  Veau  agit  comme 
catalyseur, 

III.  —  La  réaction  une  fois  commencée  suit  toujours  la  marche 
théorique,  mais  des  inOuencea  perturbatrices^  déjà  signalées  par 
Spring,  empêchent  souvent  la  valeur  de  /:,  à  une  même  tempéra- 
ture, d'être  bien  constante  d'une  expérience  à  l'autre. 

La  nature  chimique  du  vase  où  se  fait  la  réaction  (verres  ou 
quartz)  n'introduit  guère  de  changements,  mais  l'état  physique  de 
sa  surface  a  une  grande  influence  :  il  ne  s'agit  que  d*une  couche 
excessivement  mince,  car  avec  un  tube  argenté  (0'"'",0002  d'épais- 
seur d'argent),  la  décomposition  devient  très  active. 

On  a  cherché  à  éviter  ces  perturbations:  d'abord  par  des  net- 
toyages multipliés  et  variés  :  ensuite  en  diminuant  la  proportion 
de  la  surface  au  volume  (boules  sphériques  ayant  jusqu'à 
150  ce,  etc.). 

Ces  perturbations  provenant  de  la  surface  des  vases  ont  déjà 
produit  de  grandes  difficultés  pour  l'étude  de  la  capillarité,  ainsi 
que  pour  celle  des  réactions  chimiques  entre  les  gaz. 

Sur  les  propriétés  chimiques  de  For  p. 

MM.  Hànriot  et  R\oult  ont  étudié  les  propriétés  chimiques  de 
l'or  brun,  composé  principalement  d'or  p  comme  ils  Tout  établi 
antérieurement.  Cette  variété  jest  soluble  dans  l'acide  nitrique, 
dans  l'acide  ohlorhydrique,  surtout  en  présence  de  chlorure  d'or  ; 
une  telle  solution  peut  dissoudre  16  gr.  d'or  par  litre.  Par  refroi- 
dissement l'or  se  dépose  cristallisé  ;  l'examen  de  la  susceptibilité 
magnétique  montre  qu'il  s'agit  d'or  p  pur.  L'or  a  est  peu  soluble 
dans  ces  conditions.  Cette  réaction  permet  également  de  débar- 
rasser l'or  ordinaire  de  la  petite  quantité  d*or  p  qu'il  renferme 
habituellement. 


» 


fOaO  MEMOIRES  PHKSENTES  A  LA  îîOC!ÉTE  CHÎMIQOIL 

Société  chimique  de  France.  ^  Sectlûu  da  Lyao. 


sÉA^rci!:  DU  17  mai   1912 

M.  Cm.  Pqhchër  fait  une  oommunicatioa  siu*  le  méeamsma  de 

formation  de  Ia  *  j)eau  *  du  lait.  Il  montre  ce  qu'ont  d'iacM^naplei 
les  hypothèses  formulées  eatérieurement. 

Dâas  une  prâmière  bérîe  de  rechêrcheëf  qu)  a  porté  sur  de& 
solutions  de  caséioales  métalliques,  uL  Porcher  a  constaté  que^ 
seules»  dorment  des  «  peaux  j»  les  snlutions  de  caséinates  dont 
les  carbonala&t  correË^pondant  à  ta  base,  sonl  insolubles. 

La  mécanisme  de  forniBlion  de  la  a  peau  i  du  lait  est  fucile  a 
saisir.  Par  T élévation  de  la  température,  le  caaéinaie  cajciqua 
normal  du  lait  eat  dissocié  et  la  chaux,  mii^e  en  liberté,  se  carbo- 
nate très  rapidement.  Il  se  forme  une  pellicule  de  carbonate  cul- 
ci  que  qui  sert  de  support  à  la  ce  seine  in  solubilisée,  à  de  l'alliu- 
mine  coagulée  et  enOn  à  da  la  graisse;  mais,  en  réalité,  Talhu-^ 
mine  et  la  graisse  ne  jouent  aucun  rôle  dans  la  formation  de  la 
A  peau  Jt  du  lait. 

Dans  une  seconde  communication,  M.  Ch.  Porcher  montre  qim 
la  matière  protéique  qu'on  a  trouvée  dans  le  lait  et  qui  fut  appelée 
lactoprotèine  par  Millon  et  Gommaille,  galaciine  par  Morin,  albu- 
minose  par  Bouchardat  et  Quevonne,  peptone  par  Lehman,  bémi- 
albuminose  par  Schmidt,  etc.,  n'est  autre  qu'un  dérivé  acéto-solu- 
ble  produit  dans  l'action  à  chaud  de  Tacide  acétique,  employé 
comme  réactif  pour  précipiter  la  caséine,  sur  la  caséine  résiduelle 
et  Talbuinine  du  lait. 
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N''  145.  — Relations  d'isomorphisme  dans  la  série  organo-métal- 

lique  (111).  Dérivés  des  métalloïdes  bivalents  ; 

par  M.  Paul  PASCAL. 

(25.11.1912) 

Nous  avons  déjà  montré  que  l'analyse  thermique  et  cristallo- 
graphique  des  orgrano-métalliques  permettait  d'établir  entre  les 
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élémenta  trivaleots  et  tétravaleiils  des  relations  en  tons  points 
identiques  à  celles  qui  résultent  de  comparaisons  purement  chi- 
miques. 

Pour  achever  ce  travail,  il  restait  i  examiner  les  dérivés  phé- 
nylés  des  métalloïdes  monovalents  et  divalents;  c*esl  ce  dernier 
groupe  qui  fait  l'objet  de  la  présente  note. 

Les  oxyde,  sulfure,  séléniure  et  tellurure  de  phényle  sont 
connus  depuis  longtemps,  mais  il  n*esi  pas  bien  sûr,  surtout  pour 
le  dernier  de  ces  corps,  que  les  divers  auteurs  ea  aient  utilisé  des 
échantillons  d'une  pureté  absolue.  DifliciJes  k  distiller  sans  décom- 
position, susceptibles  d'être  souillés  de  carbures  polynucléaires  à 
point  d*ébullition  voisin  du  leur,  les  derniers  termes  de  cette  série 
ont  été  décrits  comme  des  liquides  plus  ou  moins  huileux,  plus  ou 
moins  colorés,  par  opposition  à  l'oxyde  de  phényle,  qui  cristallise, 
et  fond  vers  26**. 

Cependant,  certains  chimistes  ont  cru  pouvoir  utiliser  quelque.^- 
uns  de  ces  corps  pour  la  détermination  des  poids  atomiques  des 
métalloïdes  qu'ils  contenaient. 

Sans  doute,  Pellini  (i)  a  pu  s'en  servir  pour  préparer  le  tellure 
très  pur  qui  donna  un  poids  atomique  égal  à  127,62-127,65;  mais 
il  faut  dire  qu'il  passait  par  l'intermédiaire  du  dibromure  (C*H*)* 
TeBr*,  très  facile  à  purifier  à  cause  de  sa  faible  solubilité  dans  les 
dissolvants  organiques. 

Sleiner  (2),  par  contre,  a  cru  pouvoir  arriver  b  un  résultat  con- 
venable en  dosant  le  carbone  dans  le  séléniure  et  le  tellurure  de 
phényle,  pour  en  déduire  indirectement  le  poids  atomique  du 
métalloïde  correspondant. 

Même  en  laissant  de  côté  les  critiques  que  peut  s'attirer  le  prin- 
cipe même  de  la  méthode  qui,  pour  une  erreur  absolue  de  0,1 
0/0  sur  le  carbone,  entraîne  une  erreur  de  0,5  au  moins  sur  le 
poids  atomique,  on  doit  ici  émettre  des  doutes  sévères  sur  la 
pureté  du  tellurure  et  du  séléniure  employés. 

Débarrassés  sans  doute  des  dernières  traces  de  mercure-diplié- 
nyle  qui  sert  a  les  préparer  et  qui  passe  en  même  temps  qu'eux, 
ses  organo-métalliques  contenaient  certainement  des  quantités 
appréciables  de  carbures  étrangers,  comme  le  prouve  la  valeur 
trop  faible  ^126,5)  trouvée  pour  le  poids  atomique  du  tellure  à  la 
suite  d'analyses  saflisamment  concordantes. 

Sans  vouloir  ajouter  rien  d'essentiel  à  la  technique  du  début  de 

(1)  Pelliki,  D.  eh  G.,  i.  34,  p.  8807,  1901. 

(2)  STBuntK,  D,  cà.  O.,  t.  84,  p.  570,  l\)Oi. 


la  préparalion,  nous  avons  superposé  à  Tépreuve  liu  fraclioni 
ment  par  disLillation,  ré|>reuve  de  la  congt'ilalion  iraelionnée.  D«l 
celte  fai;on,  on  obtient  rapidement  des  quantités  notables  tror*| 
gano-mélalUques  à  un  degré  de  pureté  inconnu  sans  doute  jui$-{ 
qu'ici. 

Tous  les  liquides  Imileux  précédents^  plongés  dans  une  boudlii^l 
lie  neige  carbonii^ue  et  d*acétone,  donnent  lieu  à  la  formation  di 
germes  étodés  sur  (ouïe  la  surface  du  ballon  qui  les  contient;  etf! 
par  refroidissement  lent,  on  voit  se  développer  une  cristaïlisatioa 
1res  nette  qui  permet  de  décanier  focilemeni  la  partie  non  solide 
née-  En  recommençant  deux  ou  irois  fois  la  même  puriHcation  suil| 
les  cristaux  ainsi  séparés,  on  arrive  bientôt  a  leur  donner  un  poini 
de  fusion  constant  et  maximum,  tjui  correspond  d'ailleurs  au  corp 
pur,  comme  le  montre  Tanalyse, 

Tous  les  organo-métalliques  de  cette  famille  se  présentent  aku 
en  beaux  cristaux  incolores  de  plus  de  I  cm  de  long,  fondant  et 
un  lîL|uide  incolore,  à  Texception  du  lellurure  de  pbényle,  toujour 
légèremenl  ambré,  et  dont  la  ternie  fonce  d'ailleurs  avec  te  tetnpl 

Les  points  de  fusion  observés  sont  donnés  par  le  tableau  suh 
vant  : 


(Cqt5)îTe. 


On  sait  tjuels  sont  les  degrés  <le  parenté  des  métalloTdes  dîvn 
lents,  Physiquement  et  cliiini(pieu]ent,  le  sélénium  et  le  soutr 
sont  aussi  semblables  que  peuvent  Télre  deux  éléments  dilTéreiitq 
leur  jnirenté  raïq^elle  celle  du  cblore  et  du  brome. 

Pour  ce  qui  est  du  tellure,  il  faut  le  metire  un  peu  h  part 
groupement  précédenL 

Pour  accentuer  le  désaccord,  on  peut  invoquer»  en  partjçulit*f  * 
les  dilTérences  qui  séparent  les  oxydes  SeO*  et  TeO*,  le  preuiR^r 
se  comportant  en  véritable  anbydrtde  d*acide,  le  second  agisaai 
plutôt  comme  un  oxyde  méUillique  cof^able  dedonnerde  véritable 
sels  du  tellure  tétru valent  en  se  combmant  juix  acides.  On  fii| 
encore  remarquer  qu'a  Tisouiorphisme  des  séléniateset  sulfate»  < 
potassium  anbydres  ne  correspond  pas  de  propriété  analogue  |io« 
le  tellurate»  d  ailleurs  toujours  hydraté* 

]]  est  à  noter  cependant  que  le  fossé  séparant  le  tellure  de  si 
congénères  a  été  parlieUeiuenl  eovublé  ^ar  t'ellini  en  démontmi 
de  façon   irrécusable   Vi&on\ory\v\feVï\^  Ae%  ^\\\W\vi%,  ^\^^^va\^^ 
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tei|urate8  acides  de  rubidium  (1)  ainsi  que  risodimorphisme  des 
dibromures  (2)  du  séléniure  et  du  teilurure  de  phényle  (2). 

Quant  à  l'oxygène,  aucun  doute  ne  peut  subsister;  ses  propriétés 
physiques  et  chimiques  Técartent  nettement  des  autres  métalloïdes 
de-méme  valence. 

L*étude  chimique  de  la  2"*  famille  de  métalloïdes  amène  donc  à 
la  couper  en  deux  groupements  :  Tun  formé  de  Toxygène,  chef  de 
file,  dissident  comme  à  l'habitude  ;  l'autre  comprenant  le  soufre, 
le  sélénium  et  le  tellure,  et  dans  lequel  l'accord  règne  surtout 
entre  les  deux  premiers  éléments. 

L'analyse  thermique  des  dérivés  phénylés  va  nous  amener  à 
des  résultats  tout  à  fait  analogues. 

La  technique  expérimentale  de  ces  recherches  n'a  rien  présenté 
de  bien  particulier.  Disons  simplement  que  les  corps  ou  leur 
mélange,  réchauffés  à  la  température  de  la  main,  étaient  refroidis 
par  un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'acétone  dont  ils  étaient 
séparés  par  un  manchon  d'air.  La  lecture  de  la  température,  faite 
à  i/10  de  degré  près,  sur  un  thermomètre  à  tdluène,  était  presque 
indépendante  de  la  correction  de  colonne  émergente,  car  la  dila- 
tation du  toluène  dans  la  portion  du  capillaire  plongé  dans  l'at- 
mosphère du  laboratoire  était  chaque  fois  sensiblement  compensée 
par  la  contraction  de  la  colonne  refroidie  par  le  rayonnement  du 
mélange  réfrigérant. 

Nous  avons  ainsi  obtenu  les  résultats  (suivants. 

Mélanges  de  sulfure  et  de  séléniure  de  pbényle.  —  Les  tempé- 
ratures de  solidification  commençante  et  finissante  sont  données 
par  le  tableau  : 


(C«H»)«Se 

(C«H»)«S 

Solidif.  comm. 

Solidif.  fln. 

i,^7o 

98,08  0/, 

—  24*6 

—  26*0 

5,05 

94,95 

—  26,7 

-26,7 

9,09 

90,91 

-44,0 

—  26,6 

19,39 

80,61 

-  18,6 

-23,1 

89,02 

60,98 

-  l^^ 

—  16.6 

50,69 

49,31 

-    9,5 

—  14,5 

80,05 

19,95 

-    2,4 

-    4,6 

La  courbe  représentative  passe  par  un  minimum  correspondant 
k  un  mélange  d'environ  5  0/0  de  séléniure  et  95  0/0  de  sulfure  de 


(1)  Fellini,  Rendi  ConU.  Ace.  Lincei,  Il  f5i,  I.  18,  v*  ^^>  ^^^> 
(i,  Pmluku,  neodJCoDli^  Ace,  Lincei,  1  ^5^,  l.  iVp-  ^i)S^\  V^^- 
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aad,  à  point  flxe,  à  -26*7,  En  ce  poinï,  viennent  *fiii* 
se  raccorder  le  solidus  el  le  iiqusdm^  saue  pli^n^- 

QB  L4     t  or^aao-raétaUï'queb  peuvent  donc  donner  une  aéiif^ 


<L*ff';*s 


ttriPfs» 
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continue  de  crisUiix  mixtes  dan  a  lesquels  ils  cœitâtenl  60  toutan:; 
proportions.  L'analogie  intime  du  iïouix'e  et  du  sélénium  esl  aiosa 
confirmée  par  l'analyse  thermique. 

Mélanges  contenant  du  tellurure  de  phényîe.  —  Des  résultats 
comparables  aux  précédents  se  rencontrent  encore  ici. 

Ainsi,  les  mélanges  de  séléniure  et  de  tellurure  de  phényle  sont 
caractérisés  par  les  données  suivantes  : 


tC*H»j«Sr' 

((?«H»)-îo 

Solidif.  comm. 

Solîdif.  fln. 

9300^2 'V/o 

6.98  0/, 

+  1-8 

—   1**îi 

84,02 

15,98 

-«>! 

-  3,8 

(80,40) 

(19.60) 

(-  4,2) 

(-  4,12) 

JiJj-IO 

2i,55 

-  I,:i5 

-  3,6 

5^1,31 

46,t)0 

-r  2,!* 

—  1.35 

-20,09 

79  91 

+  ^,5 

1      ••  »•• 

Les  phénomènes  <ie  surfusion  ne  sont  pas  rares  dans  le  cas  des 
mélanges  riches  en  séléniure  de  phényle.  Le  manque  de  matière 
nous  a  empêché  de  déterminer  expérimentalement  Tallure  de  la 
courbe  au  voisinage  immédiat  du  minimum  du  Jiqutdus, 

Cependant  Tinterpolation  semble  ici  imposée  par  Tallule  géoé» 
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rmle  du  phéttomène;  elle  eondot  à  Texisleoce  d^iuM  <éne  ooeUnue 
de  crisUsx  mixtes,  comme  ÔMms  le  cas  procèdent,  avec  minimum 


CMP/»î^ 


Rg.  2. 


iC^HTo 


du  point  de  fusion  à  •l'',^  pour  un  mélange  contenant  80,40  0  0 
de  séléniure  de  phényle.  La  courbe  ci-jointe  traduit  i*ensemble  îles 
résultats  obtenus. 

Le  mélange  de  sulfure  et  de  tellure  Je  pbèuyle  donne  encore 
une  courbe  de  même  type,  avec  un  minimum  correspondant  au 
mélange  de  88,42  0/0  de  sulfure  et  16,58  0/0  de  tellurure  qui  fond 
à  point  fixe  à  -80^,7.  Le  tableau  suivant  résume  les  chiffres 
trouvés  expérimentalement. 


(C«B»»»Te 

[cm*  «s 

Si'litlif.  «Ninni. 

Solivlif.  Di). 

7,65'   , 

9^,38^^  0 

-  iJ-« 

e^»"6 

16,58 

H3,4i 

-  ;W," 

-    30,8 

eo,5o 

79,45 

-  i-,i 

-  30,6 

3i,68 

67.  Si 

-    19.1 

-    £6,1 

4^,43 

i><,,>  1 

-   15,1 

il, 6 

75,10 

5i,VK) 

-    i,0 

-    0,6 

L'élude  thermique  que  nous  venons  do  faire  montre  donc  qut^ 
les  sulfure,  séléniure  et  tellurure  de  phényle  sont  deux  a  deux 
isomorphes;  elle  fait  du  même  coup  ressortir  les  analogies  des 
métalloïdes  correspondants.  On  pourrait  ajouter  que  la  parenté 
plus  intime  du  soufre  et  du  sélénium  est  en  même  temps  mise 
en  évidence,  car  la  courbe  de  fusion  des  mélanges  de  sulfure 
et  de  séléniure  se  confond  presque  avec  le  fuseau  reliant  les  deux 
points  figuratifs  des  corps  purs,  fuseau  qui  caractérise  générale- 
meni  les  mélanges  de  deux  corps  dont  Tisomorplusme  est  ie  plus 
aooentué  au  douUe  point  de  vue  cristallograpàique  et  ehûnique 
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Ranges  coatenant  de  t oxyde  de  pbényle.  —  A  Vaxj^im 

Eorrespond  Toxyde  de  phénjl©  îneA|i«ible  de  donner  mm 

ïmw  de  cristaux  mixtes  avec  Im  suUur©,  fiéli^aiure  et  lg| 

curro^pondanls. 

1 

(c«a*j«o 

iC-fl*)'S 

!!«UJif.  ooinin. 

Solitlit  fln. 

OiP^iBTtPI 

3,14  7o 

96.81. Vu 

-  2^7 

^  *6.9 

irrèt  II  -  ^1* 

7,40 

9âj^ 

-  i-i,l 

-  n,c 

H  M 

91;ïil 

-  Ai. G 

-  27,8 

iMTdt  ealffidi 

12,5 

Hl^&O 

-  «7,0 

-  27,8 

tiT^ 

13.» 

H6>70 

-  27,0 

^f7.6 

etitecUrtiM 

14, 2« 

KTïJi 

-  -ti.h 

-i7,» 

irrft  eiaiet^if 

ao.il 

l^/TJ 

-    20.9 

^i7,tt 

té. 

sa,  «2 

77,  IS 

-  19,1 

^urfiifliofl 

Ml. 

30,45 

m),55 

-  u.i 

mirru«ioti 

iii. 

47,10 

5:2,90 

-    2.0 

-  :*a 

Itfnilp  d'tolif! 

74,08 

IS,l>2 

+  l*,3 

+  1,4 

Dans  les  mélanges  d'oxyde  et  de  sulfure,  que  nous  avoo^ 
particulièrement  étudiés,  il  existe  une  très  large  lacune  d 
série  des  cristaux  mixtes.  Uisodimorphisme  des  deux  organ 


(C«H»)»0 


Fig.  8. 
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de  sulfure.  Les  cristaux  limites  de  ces  deux  séries  peuvent  cous- 
Uluer  un  mélange  eutectique  fondant  à  -27*,7,  dont  la  composition 
globale  est  de  86,7  0/0  de  suHuro  contre  iS,8  0/0  d*oxyde,  et  qui 
souvent  reste  en  surfusion  jusqu*aux  environs  de  -Sâ*,8. 

On  trouvera  tous  les  autres  éléments  de  la  courbe  de  fusion 
précisés  dans  le  tableau  ci-joint  : 

La  courbe  8  est  la  traduction  graphique  de  ces  nombres. 

L'ensemble  des  résultats  de  Tanalyse  thermique  est  ainsi  en 
plein  accord  avec  les  propriétés  chimiques  dans  la  détermination 
des  rapports  qui  lient  entre  eux  les  métalloïdes  trivalents,  et  il 
est  à  penser  que  son  emploi  pourrait  être  avantageusement  géné- 
ralisé. 

(Faculté  des  Sciences  de  Lille.) 


N*  146.  —  Contribution  à  Tétude  des  oxydes  d*uraniam,  par 

MM.  ŒCHSNER  de  CONINCK  et  A.  RATNAUD. 

« 

(19.11.1912) 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  Taction  du  méthanol  sur 
le  formiate  d*uranium.  A  cet  effet,  quelques  décigrammes  de  ce 
sel  ont  été  placés  dans  une  fiole  et  recouverts  d*une  couche  de 
méthanol  pur  de  2  centimètres.  La  fiole  a  été  exposée  en  lumière 
difTuse  du  17  juillet  au  49  octobre  1912.  A  ce  moment,  on  voyait 
une  masse  brune  homogène,  d'aspect  velouté,  qui  s'était  déposée 
au  fond  de  la  fiole.  Nous  avons  pris  la  réaction  de  Talcool  surna- 
geant, qui  était  devenue  fortement  acide,  acidité  due  à  la  pré- 
sence de  l'acide  formique,  ainsi  que  nous  l'avons  vérifié. 

La  masse  brune  était  constituée  par  de  l'oxyde  uraneux. 

Pour  expliquer  cette  réaction,  nous  avons  supposé  que,  tout 
d'abord,  le  formiate  d'uranium  avait  réagi  avec  1  moléc.  d'eau  de 
cristallisation  : 


:ho.Ov 

>U02  +  H20  =  U03  +  2(CH0.0H) 

:ho.o/ 


L'anhydride  uranique,  ainsi  formé,  se  trouvant  en  milieu  réduc- 
teur, avait  peu  à  peu  passé  à  l'état  d'oxyde  uraneux.  Nous  pen- 
sons que  cette  réduction  peut  se  formuler  : 

CH20  +  UO^  =  102  ^  CH2()2 
Car  il  nous  parait  évident  qu'à  la  lumière  et  pendant  3  mois 


&        DIKES  PBÉSENTiS  A  LA  BÛCÎÉTÉ  CHllIlOOE. 

i  une  partie  du  méthaaol,  tu  moinâ,  a  été  iranaforitiée 

i 

i       s  raoueiUi  Toxyde  uraneux  et  nous  Tavons  \mé  à 
i  Lie,  ji^squ'à  disparition  du  mélbonol  qui  l'iiuprégoail.  Notia 

i  '  ^  deâj  ïché  à  100*",  pendant  4  heures,  puis  cticiné  dans  tin 
creuset  de  plattue  ouvert.  Au  l'ou^e  uaissant,  la  cauleur  hnin« 
disparaît  e!  Toxyde  rievienl  noir  foncé.  I^  mas^e  n  élè  porté©  ati 
rouge  Bombre,  puis  au  rouge  vif;  Topé  ration  a  duré  fiB  minutée. 
L*ab9orption  de  roirygèna  de  Vmr  était  loanifeate. 
"  L'ox^'de  cabine  a  été  introduit  dan»  une  naeelie  de  porcelaine 
bien  desséchée  et  la  rédnctîoii  a  été  opérée  nu  rouge  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  pur. 

gr 

Poids  de  Toxyde  calciaê  â  l'air. ,,,...,..*,..     0,1782 
Poids  de  fenu  entratoée. .........»....,.«,.     0,0Ûij7 

On  sait  que  l'oxyde  uraneux  peut  se  transformer  à  Pair,  par 
-ciiloinatioQ,  en  oxydes  intermédiaires  : 

Ces  deux  oxydes  se  laisseront  réduire  par  H»  au  rou^  : 

(1  )  U308  +  H  *  =  -2  H20  4-  3  Ij02 

(5)  VM)^''  +  H*  =  2H20 4-  i r02 

Or,  si  Ton  calcule  1 1  quantité  d'eau  fournie  par  la  réaction  (2), 
on  trouve  Q«^00576,  C'est  le  nombre  que  nous  avons  trouvé  dans 
rexpérience  I. 

ExPÉRIKNCt;    H. 

gr 
Poids  (le  l'oxydo  calciné 0,2138 

1  *oids  de  l'oau  entraînée 0,0070 

Le  calcul  iiidicpie  pour  le  poids  de  renii   pi*o- 

veiiaiit  de  la  réduclion 0,0069 

L'oxyde  U*0*^  existe  donc  et  prend  naissance  dans  la  calcina- 
lion  de  la  modification  brune  de  l'oxyde  uraneux.  Nous  rappelons 
que  son  existence  avait  été  mise  en  doute  par  certains  auteurs,  li 
est  intéressant  aussi,  parce  qu'il  représente  le  véritable  anhydride 

perurauique,  car 

U'»U»«  =  2(L2<>) 
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ir*  147.  —  Sur  le  mécanisme  de  la  fermentation  alcoolique 
{f^  communication)  ;  par  M.  A.  LEBEDEFF. 

(S.10.19i2) 

L*année  passée,  j'ai  publié  ici  même  une  note  (1)  sur  le  méca- 
nisme de  la  fermentation  alcoolique,  dans  laquelle  j'ai  pu  démon- 
trer que,  pendant  la  fermentation  du  glucose,  du  lévulose  et  de  la 
dioxyacétoQe»  le  même  éther  biphosphoré  de  Thexose  se  formait  et 
J*ai  émis  la  supposition  que  le  môme  éther  aurait  dû  se  produire 
pendant  la  fermentation  de  l'aldéhyde  glyeérique. 

Les  expériences  que  j*aî  faites  sur  ce  sujet  en  collaboration  avec 
M.  N.  GriaznofT,  et  qui  doivent  paraître  dans  les  Bfiricbte  der 
Deutscben  Cbemiscben  Gesellschafi ,  ont  montré  que  l'aldé- 
hyde glycérique  pouvait  être  fermentée  par  le  suc  de  macération, 
préparé  diaprés  ma  méthode,  tel  qu'il  était,  c'est-à-dire  sans  for^ 
mat  ion  préalable  de  F  éther  phosphore. 

En  outre,  nous  avons  constaté  que  le  suc  de  macération  peut 
transformer  Taldéhyde  acétique  en  alcool. 

Ces  faits  m*obligent  à  modifier  le  schéma  de  la  fermentation 
alcoolique  proposé  par  «moi  l'année  passée  pour  le  mettre  en 
accord  avec  les  faits  nouveaux. 

Aid.  (Itc  lioxyar. 

!>  4C«Hi30*=4C3H«03-f.4G3H«03 

Aid,  glyc. 

2)  4C3HH)3— 4 H2  =  40^*03 
â)  4C3H*03  =  4 CmH)  +  4C(P 
4>  4C2H*0-f  ^H>  =  4C»H«0 

Dioxyar. 

2)  4CH«03  f  4RHPO*  =  4C3HH)2RPO-f-4HK) 
3')  4C3HX)mP0*r=2OHï00*(RP0*.2 

4')  2C6|P0O*<HPO*)2  4-4U2O  =  2C«Hi2O«  +  4RHP0* 

AkL  ^fc.  Dioxy*«-. 

5)  2(:*H>>0*  ^  2f:Hl«05  +  tC^H^CP,  Ole. 

Les  recherchefi  importantes  de  Neuberg  et  de  ses  élèves  (2)  sur 
la  décomposition  de  l'acide  pyruvi<|ue  en  absence  du  sucre  par  une 

(1)  Butl.  4  .t.  a,  p.tfvi;  lîHl;  C.B.,  l.  IS3.  p.  i3J,  IJIl  :  Z>.  ch,  (7.,  t.  44, 
p.  29tt);  191t. 

^2-  Bioeh.  Z.  Une  sc*rie  de  mémoires  en  1911  et  1912. 
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diaMft:  fl   levure   <i  carboxylase  i,  en  icîde  carbonique  eï 

aie  îque,  et  de  Neubauer  et  Fromhei  z  (l)  siur  la  décorn- 

posii  acides  aminés  en  présence  du  sucre  ainsi  que  de 

Wie  '}  sur  le  mécanisme   des  oxydations  catalytîqikes   en 

absence  cie  Toxygène  permeUent  d'expliquer  la  décomposition  de 
l*aldéJiyde  glyoérique  en  GO*  et  alcool  de  la  manière  suivante  : 

1)  CH3I3HCH(  HCOH  —  H^O  =  CH^C(OH)CQH  (â; 

2)  CH3G(0H)G0H  +  H^O  =  CH2G(0HjCH<         (4) 

3)  CH3C(0H)CH<        —  H=  =  CH^COCOOl [ 

4)  GHîQOGOOH  =  caiHO^-CO^  (5) 

5)  G^H*  +  H2  — G3H60 

Lea  (3)  et  (5)  sont  probablement  les  réactions  dites  conjuguées 
(gekoppelte  Reaklîonen). 

Les  expériences  préliminaires  sur  la  fermentation  de  Taldéhyde 
pyruvique  que  j'ai  faites  avec  le  suc  de  macération  et  dont  Je  reo* 
drai  compte  dans  la  communication  suivante  m'ont  montré  qu*eltô 
était  ferm^nteecibie,  de  aorte  que  cette  manière  de  voir  ait  une 
forte  chance  de  devenir  exacte  ;  autrement  faudra-t-il  en  chercher 
une  autre.... 

Eq  tout  cas,  il  est  bien  plus  facile  d'expliquer  la  fermentation 
directe  de  Taldéhyde  glycérique  que  d'un  hexose. 

(1)  z.  f.  physiol.  Ch.,  I.  70,  p.  826  ;  1911. 

(2)  D.  ch.  G.,  t.  45,  p.  2606;  1912. 

(3)  Neuberg  et  Kerb  {Z.f.  Gai'ungsphys.,i.itpA\\  ;19I2)  admettent  aussi  que 
l'aldéhyde  pyruvique  est  un  produit  intermédiaire  de  la  fermentation  alcoolique, 
mais  ils  proposent  une  tout  autre  explication  que  moi,  à  savoir,  que  l'aldéhyde 
pyruvique  donne,  par  la  transformation  de  Ganniznro,  de  la  glycérine  et  de 
l'acide  pyruvique,  qui  réagissent  ensuite  entre  eux  avec  formation  d'acide  car- 
bonique et  d'alcool. 

.CH«-C(0H)-C00H 

1)  2CH«  =  C(OII)-COH  +  2H«0^ 

^  CII'OH  —  CH.OH  -  CH'OH 

2)  (:»H*03  f  C»H"0'  =  2C()*4-2(:«H'*OH. 

(4)  Meisenheimek  admet  l'existence  en  solution  aqueuse  de  l'aldéhyde  pyru- 
vique monomoléculaire  hydratée  [D.  ch.  O.^  t.  45,  p.  2637  ;  1912. 

(5)  Thillat  et  Saufon  \C.  /?.,  l.  146,  p.  996;  1908);  Kostytscheff  (f>.  ch. 
G.,  t.  45,  p.  1289;  1912).  —  D'après  Neuberg  et  Kerb  l'aldéhyde  acétique  dans 
les  expériences  do  KostytschelT  ne  provient  pas  du  sucre,  mais  des  produits  de 
la  dégrodalion  «les  maliéres  aihuininoïdesdc  la  levure  pendant  l'autolyse  (^/ocZï. 
/,  t.  43,  p.  V.i'i;  I91£). 
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En  ce-qui  concerne  la  fermentation  directe  de  la  dioxyacétone, 
admise  par  Buchner  et  Meisenheimer,  (1),  elle  est,  d'après  les 
i  recherches  de  Lebedeff(2),  de  Slator(3)  etdeHarden  et  Joung(4) 
:  très  douteuse. 

Il  est  vraie  que  Taldéhyde  glycérique  fermente  plus  faiblement 
que  la  dioxyacétone  (d'après  les  expériences  de  Buchner  et  Mei- 
senheimer (5)  25  0/0  au  plus  en  peuvent  être  fermentes,  d'après  les- 
miennes  et  Griaznofî  50  0/0),  mais  il  faut  tenir  compte  de  ce  lait 
que  l'aldéhyde  glycérique  obtenue  synthétiquement  (6)  est  racé- 
mique,  il  faudrait  donc  s'attendre  à  ce  qu'une  moitié  seulement  en 
soit  fermentée. 

Je  me  réserve  de  continuer  les  recherches. 

V""  148.  -—  Sur  le  dosage  du  phosphore  dans  la  lécithine  ; 
par  M.  P.  FREUNDLER. 

(20.11.1912) 

Parmi  les  méthodes  qui  ont  été  proposées  pour  doser  le  phos- 
phore dans  la  lécithine,  l'une  des  plus  précises  est  celle  que 
M.  Bordas  a  décrite  il  y  a  un  certain  nombre  d'années  (C.  /?., 
t.  134,  p.  1592). 

Je  rappellerai  que  cette  méthode  consiste  en  ceci  :  on  saponifie 
la  lécithine  par  la  soude  alcoolique,  un  précipite  les  acides  gras 
supérieurs  par  addition  d'acide  nitri({ue  à  la  solution  préalable- 
ment débarrassée  de  l'alcool  par  distillation,  puis  on  évapore 
la  liqueur  nitrique  filtrée  et  on  oxyde  ensuite  le  résidu  par  le 
permanganate  et  l'acide  nitrique,  suivant  les  prescriptions  de 
M.  Marie  (Bull.  (3),  t.  44,  p.  2i3);  le  phosphore  est  précipité  par  la 
liqueur  molybdique,  et  pesé,  comme  d'habitude,  à  l'état  de  pyro- 
phosphate de  magnésie. 

Au  point  de  vue  prali(jue,  ce  procédé  est  un  peu  compliqué  et 
présente  quelques  ditlicultés  ;  notamment,  la  dissolution  du  résidu 
sahn  dans  l'acide  nitrique,  en  vue  de  l'oxydation  permanganique, 
est  assez  malaisée.  Aussi  ai-je  cherché  à  simplifier  le  mode 
d'attaque  et  j'y  suis  arrivé  en  traitant  directement  la  lécithine  par 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  43,  p.  1773;  1910  ei  45,  1688;  1912. 

(2)  Lor.  cit.  ■ 

(3)  D.  i'.h.  G.,  l.  45,  p.  4;i;  VM±. 

(4)  Jtioch.  Z.,  t.  40,  p.  458;  1*J12. 
(D)  Loc.  cit.,  p.  1779. 

-G)  WoiiL,  D.  i-h.  <;..  {.  31,  p.  I71M>,  2â'34,  Woui-  (iV  ^>£.vv\vavo,VA^.  v^^^^or. 
WJO. 
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Tacide  aitrique  fuuiaut  (ij.  U  ne  me  semble  pas  iautile  de  décrire 
ici  le  uiôde  opératoire  que  j'ai  adopté  et  qui  m'a  donné  de  bcD& 
résultats. 

La  léciUûne  ide  2  à  ii  gr.  &ui%'ant  la  richesse  en  phosphore;, 
introduite  dans  une  tiole  d'al laque  de  500  cc.>  fermée  par  un  pi 
entonooir.  On  ajoute  50  ce.  d*acîda  nitrique  tumant,  puis 
cbauffe  progressivement  au  bain-marie;  la  substance  s'attaq 
1res  régulièrement,  sans  formation  notable  de  mousse  ;  au  l>out  de 
2  à  S  heures  de  chaunage»  la  réaction  s'arrcHe  et  la  Hqueur  prem 
une  couleur  jaune  paie;  elle  renlerme  d'ailleurs  encore  de  h 
matière  organique.  Pour  achever  l'oxydation,  on  ajoute  25  à  80 ce, 
d'eau  (la  solutioa  reste  limpide  ou  devient  à  peine  opalescen 
dans  le  cas  de  lécithinea  pauvres),  puis,  sans  relVoïdir^  on  projelt 
par  portions  de  1  gr^  environ,  et  eu  agitant^  de  S5  à  S5  gn 
de  permanganate  lluemeuL  pulvérisé  ;  la  coloration  violelti 
produite  par  les  dernières  portions  persiste  pendant  plusieu 
minutes;  en  outre,  toute  odeur  d'acide  gras  volatil  a  disparu  com- 
plètement. L'oxydation  étant  terminée»  on  dilue  à  150-iOO  cc.,o] 
redissout  le  bioxyde  de  manganèse  précipité  au  moyen  du  nitri 
de  sodium  concentré,  on  évapore  à  sirop  pour  chasser  Texc 
d'acide,  on  reprend  par  60-80  ce.  d'eau,  et  sans  filtrer,  on  pré* 
cipite  par  la  liqueur  uiolybdique  (ir>tJ  à  500  ce),  dans  les  condi- 
tions habituelles,  eu  présence  de  nitrate  d'ammoniaque.  Le  dosa 
est  ensuite  achevé  à  la  manière  ordinaire. 

J'ai  vénllr  ipje,  dans  ces  conditions,  et  malgré  la  quantité  osS' 
forte  des  sels  alcalins  et  manganeux,  la  précipitation  du  phoipho- 
molybdate  est  pratiquement  complète;  on  éliminera  facilement 
mangâui^se  en  lavant  le  précipité  par  décantation,  avec  environ 
500  ce.  de  nitrate  d'ammonium  k  7.5  0/0, 

Voici  quelques  chitîres  qui  permettront  de  se  rendre  compte  da 
la  précision  que  cûinporte  le  procédé  :  une  lécilliine,  |mriltée  pa 
rinlerméiiaire  du  chlorocadtniate,  a  donné  3.7K  0/0  de  H  ;  l 
même  produit,  analysé  par  la  méthode  au  nitrate,  titrait  3, HO  0/0 
Un  produit  comn^ercial  a  fourni,  par  la  méthode  de  M.  Bordas 
8,00  0/0.  et  par  le  procédé  à  l'acide  fumant,  3,05i  0/0.  Enlln,  un 
léciihme  pauvre  a  donné  les  chilTresâJO,  2,16  et  â,  190/0,  pour  dei 
prises  d*essai  de  1*',9,  2*f%6  t-t  i'^fi.  Les  résultats  sont  donc  t 
concordants  et  sulllsamment  exacts»   surtout    qu'il  s*agit  ici  di 


m* 

% 


I 


(1)  M.  Flt^ui^ni  .1  employé  le  mùin4\  rèactiT  pouf  h  dosigo  du  phosiiliorî 
(iiiut  i'urtaaitJ*!i  subHUmcuif  alimonlaircâ^  luaU  il  odièvu  rok^tlaUuii  au  inoyru  i 
Vêiidii  s\i\i\ivn{\i*:  il  «lu  iiiercurb.  [Bull   {^\^  t.  33*  p.   10^'. 
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tOH  MÉMOIRES    PRÉSENTES  A   LA   feOCrÉTÉ  CHIMlQUi;, 

qui  n'y  subissent  ni  condenâalion  ni  décotnposiUon  ».  Cm  BoniÙmn 
des  g:rRndeâ  lois  dites  crpjscopiqneB  où  Ton  voit  : 

h  Qu'il  exisl©  un  rapport  en  Ire  rabaissement  du  point  de  congé- 
lation et  la  coucentratiun; 

2*  Qtie  rabaissement  moiécuiairep  e- e.4-à-dir©,  en  dMinilive,  h 
point  de  congélation,  ne  varie  pns  ponr  un  m^ine  disaolvant,  avec 
la  nature  des  substances  organiques  dissoutes* 

Il  suit  évidemment  de  ces  deux  lois  que  le  point  do  c^ongélatiou 
d'un  liquide  sera  d*autant  plus  bas  (ju'on  y  dissoudra  un  poids  plus 
I^Tarid  de  subsUmce  et  inversement  ;  ie  coefficienl  de  solubilité 
il'un  corps  déterminé,  dans  un  solvant  donné,  sera  d'anlunt  plus 
faible  que  ce  dernier  sera  à  une  tenipéralure  plus  basse. 

Nous  appuyant  sur  Tensemble  de  ces  considérations,  nous  avon^ 
(Habït  une  méihode  simple  et  rapide  de  dosage  de  Tacide  iartrique 
total  que  nous  opéron:^  comme  suit  : 

2i  ÇG.  de  vin  sont  placés  dans  une  iiolê  conique  que  Ton  chauffa 
de  manière  que  la  lïauune  du  brûleur  soil  arrêtée  à  environ  3  r^n- 
li mètres  du  fond  par  une  toile  métallique  fine,  réaliïianL  amsi  un 
véritable  bain-marte  d*air  chaud;  c€  qui  a  pour  double  oiTel  d*é^^i- 
1er  toute  décomposition  de  matières  organiques  aitiët  que  le  brig 
de  la  liole. 

Cette  dernière  est  eniin  reliée  à  un  imtit  re Ingérant  de  mamèri^ 
à  produire  la  distillation  des  corps  volatils. 

On  reconnaît  là  notre  méthode  de  dosage  des  acides  volatils 
totaux. 

La  distillation  est  poussée  de  manière  que  20  ce.  distillent;  il 
ne  reste  donc  (jue  2  ce.  dans  la  fiole  qui  renferme  à  ce  moment 
tous  les  corps  fixes  y  compris  l'acide  tartrique  libre  et  coml)iné. 

('elle  opérai  ion  réalise  la  [)romière  condition  de  l'insolubilisa- 
tion  (les  corps  dans  un  solvant  donné  :  la  concentration. 

Laissant  alors  refroidir  la  fiole  coni(jue,  nous  ajoutons  dans 
celle-ci  :  1  ce.  d'une  solution  de  KBr  à  10  0/0  et  iO  ce.  environ 
de  mélange  étliéro-aIcooli(pie  à  volumes  égaux  léllier  ().')",  alcool 
90'').  (^ette  inanieuvre  n'a  pas  pour  but  de  transformer  tout  l'acide 
tartrique  en  bitartrate,  comme  dans  la  méthode  habituelle,  mais 
seulement  de  favoriser  la  précipitation  comme  nous  l'avons 
vérifié  (1). 

(Ju  prépare  ensuite  un  mélange  réfrigérant  formé  de  :  eau, 
nitrate  aiumoniacjue,  poids  égaux;  et  on  y  plonge  la  fiole  conique 


1    Nou-i  ;iv«iii<  i<i'tin?iii.  ;ni  coiir<  de  nos  (It'i-nicios  i-xpéricncos  qu»^  l'addition 

i\r    KlUi    .1    i'I  IMt   r-'    inillll.'. 
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pendant  15-âO  miiiut.es.  Dans  ces  conditions,  tout  Tacide  tartrique 
s'insoiubilise,  soit  sous  (orme  de  crème  de  tartre,  soil  de  cristaux 
d'acide  tartrique  et  il  ne  reste  plus  qu'à  terminer  comme  d'ordi- 
naire en  iiitraut  le  contenu  de  la  fiole  sur  un  filtre  sans  pli, 
lavant  â  ou  â  fois  au  mélan^re  éthéro-alcoolique,  puis  introduisant 
dans  la  fiole  le  filtre  avec  40  ce.  d'eau  distillée  tiède,  5  à  10  gout- 
tes de  phtalêine  et  titrant  finalement  à  la  soude  N  10.  Le  résul- 
tat est  donné  par  : 

x=D  \0,29  1,53  boil  :  u  0,443,  qui  donne  \  acide  tartrique 
total  €D  grammes  par  litre. 

L'opération  demande  au  total  une  heure  au  lieu  des  trois  jours 
de  Tancienne  méLho<k».  L'acidilé  volatile  et  l'alcool  peuvent  être 
dosés,  comme  nous  1  avons  montré  ailleurs,  sur  le  produit  de  la^ 
distillation. 
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De  raction  syathètisante  de  Témulsine  dans  ralcool  éthy- 
lique.  Obtention  de  rélhylglacoside  ^  à  Tétat  cristallisé  ;  Em. 
BOURQUELOT  et  M.  BRIDEL  t:,  //.  >or.  bioL,  p.  1004-1005  ; 
6.191ij.  —  Si  on  dissout  20  gr.  de  jjrlucose  pur  anhydre  dans  t  li- 
tres alcool  à  85  0  0,  et  si,  après  addition  de  5  j:r.  d'omulsine,  on 
agite  constamment  à  15-18**  pendant  10  jours,  on  engendre  de 
rélhylglucoside-?.  Pour  le  séparer,  on  filtre,  on  évapore  sous  pres- 
sion réduite  ;  on  reprend  le  résidu  par  IVtluT  acétique  sec  iqui 
<hssout  le  >;lucosid<'  mais  non  le  glucose).  On  évapore  Télher  acé- 
li(jue  ;  ou  reprend  par  l'acétone  pure,  anhydre  à  froid.  La  cristal- 
lisation de  cette  liqueur  acétonique  se  fait  lentement  :  on  obtient 
des  aiguilles  bl«nohe>,  hygroscopiquos  «l'éthylglucoside  ?.  L'é- 
niulsine  peut  hydrolyser  ce  produit  J5;  ;  elle  n'hydrolyse  pas  le 
produit  a.  L'émulsine  enjjiendre  ce  produit  fi,  elle  n'engendre  pas 
le  produit  2.  arthis. 

Etnde  quantitative  des  spectres  d'absorption  de  roxyhémo- 
globine  et  de  l'hémoglobine  réduite  dans  rultra-violet  ;  V. 
HENRIelR.  WDRMSER  .C.  R.  Soc.  biul.,  p.  1039-1042  ;6.191:2).  — 
La  bande  y  de  Sorela  sou  maximum  [>our  X  =  41 44  poiir  ro.xyhémo- 
globine  et  pour  À  =  4308  pour  l'hémoglobine  réduite .  11  n'e.\iste  pal 
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debandey'aux  environs  de  3300.  La  bande  o  qui  a  son  ^.enlre  vers 
).  =  2188  est  plus  faible  que  la  bande  r*  A  partir  de  >  =S485,  Toxy- 
hémoglobine  et  l'hémoglobine  absorbent  très  fortemeiil  les  rayons! 
ultra-violets  exlrémes.  L'étude  comparative  des  soK  d*ox>hémo- 
globine  crist.,  des  globoles  laqués  et  du  sang  total  dilué  montre  j 
i|ue  pour  la  bande  y  la  présence  du  sérum  ne  modifie  pas  du  tout] 
les  valeurs  du  coefficient  d'absorption  ;  pour  les  bandes  ^  et  Tulfra- 
violet  extrême ,  la  présence  du  sérum  modifie  i^absorptton.  On 
peut  déterminer  quantitativement  la  concentration  de  soK  d'oxy- 
liémoi;Iobine  et  d'hémoglobine  par  la  méthode  spectrograpliiqu^j 
sur  le  sang  total  dilué,  en  faisant  des  comparaisons  pour  les  ré- 
gions comprises  entreÀ=:^4iO0  et  >.  ^8800.  La  précision  égalai 
celle  de  la  méthode  spectrophotométrique   et  la   sensibilité  est] 
beaucoup  plus  grande.  arthot* 

Sur  le  sucre  combiné  ou  virtuel  du  sang;  R,  LËPINE  et  ROU 
LUD   (C,  R,  Soc.  hioL,  p.  106i-1065;  6J81«), 


Action  de  la  bile  sur  les  matières  protéiques  ,  H.  ROGER 
/?.  Soc.  hioL,  p.  10851087;  B.KHâ). 


Sur  uue  épidémie  primitivement  méconnue;  F.  MàLMÊJAC 
(t/bwr/J,  de  Ph.  et  de  CL  (7),  U  5,  p.  539542;  6. 1912).  M 

Sur  la  présence  de  Tarbutine  dans  les  feuilles  de  Grevillea 
robusta  (Protéacéesi  ;  Em.  BOUHQUELOT  et  A.  FICHTENHOLZ 

{Jount.  do  Ph,  a  de  Ch.  il],  L  5,  p.  125*430;  4,l*Jl:^),  —  Troi^^ 
espèces  de  l  Yoléacées  :  hunksif^  itUerfriMin,  hftkes  snsreoleas  eil^Ê 
(]re\i!lea  rohusîa  renferment  des  principes  glucosidiques  bydro- 
lysables  par  l'émulsinp;  de  la  dernière  espèce,  on  peut  isoler  de^^ 
Tarbutine  sans  mélange  de  mélhylarbuline.  m.  somiielct.        ^| 

Présence  de   ramygdonitrile-glucoside   dans    le    Phûttait 
aerrulata  Lindl;  H,  HÉRISSEY  \Journ.  de  Ph.  et  de  Cb,  (7),  l,  5, 

p,  574-577;  6J912i.  ^ 

Sur  la  prôseuce  du  manganèse  dans  la  série  animale  ,  G. 
BERTRAND  et  F.  MEDlGRENANUfC.  /?  ,  I    ISS.f^  82;  7.1912). 

iVoir  IhilL  (il,  t.  11.  |>    H57i. 


Sur  la  production  du  lévulose  par  voie  biochimique;   A. 
FERNBACH  Lit  M.  SCHOEN  {C.  /?.,  1. 155.  p.  .s4 , 7,  I9iâ).  ^  Un  b«-J 
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cille  aaaArobîe,  le  gommobacler,  eosemeocé  sur  un  bouUloa  de 
culture  eoDlenani  du  saccharose,  donne  une  gomme  qui  ^r  hydro- 
lyse se  transforme  en  lévulose.  Le  gommobacter  ne  donne  de 
gomme  qu'aux  dépens  du  saccharose;  il  ne  construit  cette  Jérubm 
qu'à  partir  du  sucre  lui-même,  il  ne  peut  i*édiûer  ni  avec  le  sucre 
interverti,  ni  avec  le  glucose,  ni  avec  le  lévulose.  Le  gommobac- 
ter  fournît  donc  un  procédé  facile  d'extraire  le  lévulose  de  la  mol. 
de  saccharose.  s,  terroixk. 

Inlamice  de  U  matière  aiotAa  sur  la  production  d  acétate 
d'èthyle  dans  la  fermentation  alcoolique  ;  E.  KATSER  {C.  A., 

1. 155»  p.  185  ;  7.1912).  —  Certaines  levures  à  voile  produisent  de 
Tacétate  d*éthyle  sur  les  sol.  sucrées.  Elxpérimentant  sur  deux 
espèces  de  ces  levures,  Tauteur  recherche  Tinfluence  de  Taliment 
azoté  sur  la  production  de  Tacétate  d'élhyle.  Dans  tous  les  cas 
c'est  Fazote  albuminoïde  qui  vient  en  tête  ;  pour  les  autres  formes 
d'azote  (N  de  peptone,  N  ammoniacal,  asparagine,  leucine  et  gly- 
cocoUe)  les  deux  leviutrs  étudiées  —  l'une  isolée  d'une  mélasse  de 
canne,  Tautre  de  Tananas  —  se  comportent  différemment.  Les 
oxydases  de  ces  levures  ont  donc  des  activités  différentes. 

E.  TRRROINK. 

Recherche  et  dosage  des  plus  petites  quantités  de  fluor  dans 
les  minerais,  les  eaux  et  les  tissus  vivants  ;  A.  GAUTIER  et 
P.  CLAUSMANN  «C.  /?..  t.  154.  p.  1469;  G.i912i.  —  iVoir  IhilL 
(4),  1. 11.  p.  787  et  872). 

Dosage  simultané  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode;  F.  SAR- 
VONAT  {Joura.  de  Ph.  et  de  Ch.  il),  t.  5,  p.  494  ;  5.1912). 

Sur  le  dosage  des  sulfates  en  solution,  par  la  volumètrie 
physico-chimique  ;  A.  BRUNO  et  P.  TURQUAND  d'AUZAT  (C.H., 
t.  154,  p.  984;  4.1912).  La  méthode  des  conductibilités,  appli- 
quée au  dosage  des  sulfates  dans  les  vins  manque  de  certitude, 
au  moins  dans  sa  technique  actuelle,  qui  emploie  uniquement 
la  baryte  comme  agent  de  réaction.  m.  sommelet. 

Application  des  méthodes  de  volumètrie  physico-chimique 
au  dosage  des  éléments  de  l'eau;  J.  DIENERT  et  A.  6UILLERT 
(Ç.  /?.,  l.  154.  p.  1504;  6.1912)!  —  Par  voie  de  volumètrie  phy- 
sico- chimique,  selon  la  méthode  de  Dutoil,  on  peut  doser  très 
exactement  CaO,  SO*H*  et  MjjO  dans  les  eaux  naturelles. 

M.  SOMMELET. 
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Sur  la  séparation  du  fer  et  du  titane  ;  F.  BOURIOH  (C.  R  , 

l,  154,  i>.  122i^  ;  5J91â).  ~  Voir  PtiîL  if),  l.  11,  p   G2H. 

Dispositif  spécial  pour  la  recherche  de  l'azote  à  Taide  de  la 
chaux  sodée  ;  L.  DANZEL  {C.  R.  Soc.  bloL.  p.  iHiSib  ;  iJVH^,. 
—  Le  lube  à  essai  tieslinô  h  recevoir  le  prorluil  k  analyser  et  la 
chaux  sodée  est  sunnonLé  crun  bouchon  rnuni  d'un  \uhe  ouvert  de 
petit  diamètre,  long  de  6à  8  cm.  environ  et  recourbé  2  fois.  A 
rexlrémité^  débordant  lé^^èrement  dans  un  tube  h  essai,  on  intro- 
duit une  bandelette  de  papier  de  touruesul  rose  humide  ;  à  Tautré 
extrémité  libre,  on  introduit  une  seconde  bandelette  de  papier  (litre 
itiibilié  de  réactif  de  Neséler  incolore  et  récemment  préparé* 

AflTHLS. 

Cires  d  abeille  et  de  Garnauba,  Méthode  d  analyse,  dosage 

des  hydrocarbures  étraugers;  AL  LEYS  (Journ.  de  Ph.  et  i/e 
Ch.  il),  L  5,  p.  577-588;  6,191â). 

Sur  la  réaction  d'identité  de  la  teinture  d'aloés;  H.  HÉRIS- 

SEI  iJonnL  é^  PL  et  de  Cb.  (7),  t.  5,  p,  3^3-390:  4J91â). 

Essai  des  préparations  de  cola;  6.  MEILLËRE  (Journ.  de  Ph. 

et  de  Ch.  (7),  t.  5,  p.  438-440;  4.1912). 

Sur  un  nouveau  densivolumétre  à  niveau  applicable  à  la 
détermination  rapide  de  la  densité  des  solides  :  minéraux 
et  produits  industriels  ;  J.  ESCARD  ((J.  H.,  t.  154,  p.  1:24-J; 
5.19121. 

Aréomètre  à  immersion  totale  sans  correction  capillaire  ; 
A.  BERGET  (/;.  //.,  t.  154,  p.  1294;  5.1912). 

Appareil  pour  la  distillation  rapide  du  mercure  dans  le 
vide;  L.  DUNOYER    C.  H.,  t.  154,  p.  1344  ;  5.1912). 

Appareil  destiné  à  faciliter  la  préparatiou  des  ampoules 
dans  les  pharmacies;  H.  REDDÉ  Journ.  do  Pli.  et  de  Ch.  i7  , 
t.  5,  p.  3U(»-r399;  4.1'J12). 

ÏA'   a  r  ru  Ut  :    (J.    IIKMOM). 


l'aile.  —  //ijp.  Pai  l  1)1  JMiM  /lUoiU'  lli.  r,  le  ,  'i,  luc  du  Houloi.  —  •l\Ai.V\\:*  -CI 
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I^M,      Banfce  de  Friuce,  it  Pari» .  .  , 


)  Cliâ4|ua  aanée  la  Sc^diélâ  chimique  publia,   (iii  llte  de    la    li«4« 
iibrc^t,  l«m  ttcimt  d««  mi^iubrea  bîaofiitftupa. 


XEXBRËb  blL  LA  ï^ciCIKTfi  cmMlWïL'E. 


Ir. 

Vus^s t.OOU 

Ltton  .  senaleor.  a  Ports 2,090 

■  fv  te  Midt  ô4.  buttlevara 
t,(W 

Itt,  rue  de  Li  Roche rum:iiild. 1,000 

18M.      r^f^rni»  fninl*  dn  pradnts  dùBHpM  te  Midi. 

i  MarwUle 1,000 

tiM.       Cippir    de,  .1  Nict: 2,U00 

fâU4.       AlahiîaiflBaat  MAlÉtn..  a  i'^elii-JjUtiviiJv   ^«iue-lufénear«..  1.000 

1004.      Txwn  Xugsne..  a  Malhuush:    Alsace 1,000 

Xâb4.      Fmbriqoa  te  prodsits  chimu[9m  te  Bi«iun    Aisuce-Lor- 

raine 2,000 

1004.       Ootz    Viclur 2.0ÛU 

1004.      ■■nafarfr»  lyoM^uiM  te  aatiérm  MlomilM,  u  Lyou.  1,000 

lâOO.      Péckiacy  «t  C".  maouraciurifr?  u  ^aliadres   (.^anJ)  ....  1,000 

lâM.       fédkamj  et  C*    A -F;.  ,  •>   Salindrcs   Gard 2,000 

1804.      Mekimaj  «t  C-    A.-H   ,  j  <aluidr«*^  (Gard 500 

iéèl.      ftifsad  et  ChapsUam,  »,  rue  Mvirocie 1,000 

1804.       ftifSBd    du  la  maiscm  H.  t^L  Cli-ip. ,  à  Pari» 2,000 

ISM.      ïïrhiifci  «t  C*-  à  PfasULt   Atsace 1,000 

1861.      fThttfftr   GuaUTe.,  manunKrtuner  à  buruach   Abacei  .   .  1,000 

1804.      SehacCar   ''^isLave.,  maiiarac.uner  j  iKimach  •  \lsaca-  .   .  2,000 

tdft».      àïwwr^miMt   decede 1,000 

1880.      ArB0t-te-LisU,  maouXacluntir,  1b.  ru«*   Malber 1,000 

IzCrt.      Ktfi^uat  tes  opèratioBS  du  CoaîU  19  de  riz|UMiti«a 

de  Ctijca-o 1,500 

TirPi  I    It    Mwilii    !*<   iivanue  oe  VuiK-r^  Puns $,500 

18M.      BliB  9t  BliA.  à  Elbeuf. 1,000 

1880.      Ckjmbrt  syBdicale  des  produits  chiaùqves.  p'ace  de5 

Votées.  Sf,  à  Paris 1,000 

18M.      ChoBkre  syadicsle   des  produits  chimiques,  place  des 

Vosge*.  !;♦,  à  Paris 1,000 

18M.      C«fMt  et  C**,  it  Ly^n 1,000 

18M.      Ceapagnie  perisieune  des  couleurs  d'aniline,  a  I^ris.  .  1,000 

18E>4.      Ceapeguie  générsle  du  gas.  a  Pans 1,000 

1880.      Compagnie  des  saUns  du  Midi.  ^.  rue  d»  la  Victoire  .  .  1,000 

1804.      Conrrenr  frères,  a  i^aris 1,000 

1880.      Oalsace.  manaraclurier,  ù.  rue  Hou|:euioui 1 ,000 

1804.      Dosckamps  frères,  a  Vteux-Jcaod'heut^    Meu>c      ....  1,000 

1880.      Peiemiiiei    '  imilli  ,  mimirii  imii  r    ■  Piiii    div^t>«li'> .    .  l,Oil> 
1804.       Petiiiuiei    'Gustave  ,    manufacturier,   8,  rue  du    Pjrc- 

Rojal.   â    Paris 1,000 

1804.      DesBOutis.  Lemaire  et  C**,  à  Pans 1,000 

1804.      Ooix.  Hulaton  et  Woef.  à  Lyon 1,000 

1880.      OoUfns  .Ëupène).  a  Mulhouse  uMsace X^iW 

188U.       Eichtiul    \.  •!' ,  ban<]uirr.  42,  rue  des  Mathunns 1,000 

S887.      Fontaine,  18,  ru^  Monsieur-le-IYînce,  a  Pari» 1,000 

1804.      Fuaonae.  à  Paris 1,000 


linLI.KTIN  im  1.A  &0C1KTK  CHIMIOUK  !«  mVkHCSL 


1880. 

iwm, 
un. 

1880. 
1894. 

1904. 

1994. 

im. 

1894. 
t880. 

1S9*. 

i8D4. 

ie95 

1887. 
1894, 

I8;>4. 

im*4. 

1894. 

1894. 

1B94, 
1§&4. 

iii*4. 


Garnïer  et  C*%  à  Lyon. -.*,-. 

Gibart,  de  b  tnai»oii  Arnitl-dit-Ll*!**,  tli,  rii#  MiJbtr.  ! 
Ureitet,  dt  ta  mm^otx  AftnM'tU'\AiiU\  \,  rvm  dm  Cwortf  1 
Gros,  Roman  «t  C",  i  VVi^^f i4iii^  ^AImco)-  .,..->• 
Goimet,  tminyfDCliirM'r,  li  N**iviHff  iur-SaÔRti  ifiMka*).  .  , 
Gunstïtirg  {buTou  lîor«««^  i1o)«  7,  riii  ri«  Tli^it«  Pari».  »  . 

flébré  et  Gir»ult  à  P«rî»,  .      .,,,.., 

RenUob,  LuUchsr  et  C  %  banrjuieri,  îk»,  mi  ii«  La  Cb»its«#« 

HoltEer  (Morcpl},  ocîéHdîtix  ilTîfueux  (Nièvre V,  ,,-,., 
Koecbliii  frèrei,  a  Miilliouse  fAl'^aee)*  ,*,..--- 
Lambiotte  (Georges),  à  Priimr^  (Nî&vi»3.  ,...., 

La  Be)  (AtUillf),  .  , ..,,,- 

LevaiHvills  tl  C'%  à  !*»*»«.  ,....,,«*««.^ 
||arcbdvill«-0ugtiJii   ai  G^'*  î  i^orj^.   ,,,..•   ^    . 
tfasson  (Go,  libriiire-AdîUur,  ISO»  boultrard  Saiia-Gaj^ 

matm  à  T'ân»  .   ,   « «   .  •  «  , *   *   . 

Maaton    iG.},  lUinir^^dU^ur,    1I0«  boulevard  Salnl-Oir- 

îîifliu,  h  Paris,  .*...* 

Mante,  Ltf  ré  et  CF%  k  Mnrseitk ,  «   .  , 

Mai  frères.  ;■  Pnris 

Mines  de  EouxwiUôr.  h  Laucuvcvdle'devaiit'Naocf  «  .  . 
Ortget  et  &e»treicher,  a  l'aris  ..*.,,,,«,.  .  « 
Fbarmaoie  Centrale  de  France,  u  l^aris.  .  *  .  .  .  ^  .  « 
Petit  (A.),  lr<^»orl*T  de  la  t^ociélé  ehimictuc,  k  iMpiit  .    .  - 

Périer-LefranQ*  k  Pirb *    .   . 

Pilon  frèrei    et  finlfet,  â  l^aatc^.   .   ,  ,  . 

Poulenc  frères,  manufâetyriers,  ^»  rue  Viclll^-dn-Teaiple. 
Poulenc  frères,  miiiiuracturiers,  92*  rue  Viellle^n*Téiii|>lt. 

Raffinerie  Saf,  à  F^am.   ..».., ,    .  . 

Renard,  Corroni  Bonoit  et  G*%  Uinluncrb.  8,  paîv  IMtHH, 

^  Lyon  ...».**.*.*»,...,,..,,., 
Seblumberger  rilièo^iore)f  à  Mulliouse  iAb*>€€i.  «  ,  .  ,  , 
Société  anott|me  de  prodniti  c:blttliqil«a  dt  Saijii-Oety«, 

a  l'aria. .  ,  .  .  ...,.*.,*.,.♦*.  ^  .  ,  * 
Société  a  non  y  ni  a    dei    varreriei  tt  maiiQfaetitr^a  4* 

gïaces   d'Anicbe  (Nord),  ^  ...«...,.    ,    .    .    .    . 

Steiner  (Ctiark^v^  a  Hîbt-jiu ville  i AJsaccK 

SuiUioi  iU4t  presideoid^  la  Chambre  sjndi&^le  df^s  produiU 

cliimî/iii'-s  21 ,  rye  Sainte  Gi'Oix*d^la-Br«looncsHft*  ,  .  . 
Su Jlltot ( H . ), 3^1 , rue  SainI e-Croî j(> de'bBrotoiiMi<riv,  1  I *an » . 
Uiines  de  produite  cbiniiqtiei  de  Hantmoiit  i^ord).  •  • 
Weiea  Friee,  a  Kin^tM^beim  (Alsace).  ......,*.* 

Brasierîe  de  Tanton villa. 

Leiieur,  Dasmarais  frérai,  11*  avenue  du  Iloi«  ijr  liouJugnri 

Porb  **..-.- *..•«,»««.« 

Ûeutecb  (Je^  111^  iJe  Au  .  .  . •  •  •    .    • 

Fenaille  tt  Deapeaux,  ft  l'éfin.  *•..,,«.,»««* 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


189L  Grandi  Moolins  de  Corbeil 500 

1894.  Gnichard,  f^énaleur,  à  Paris 500 

1894.  Lacroix  et  C*  (Antoine),  à  Trilh-Saint-Léger  (Nord).   .   .  500 

1894.  Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.  Marnas  (J.-A.).  à  Thurins  (RhOnc) 500 

1894.  Marquai,  à  Paris 500 

189k.  Société  LasUque.  à  Marseille r.00 

1894.  Borax  Company,  à  Maisons- Lafllttc 500 

1895.  Dnclos,  frères,  Tabricanls  de  produits  chimiques,  à   Mar- 

seille   500 

1S94.  Prince  (Amédôe;,  a  Paris 200 

1894.  Tancrède,  à  Paris 200 

1894.  Baidot,  à  Paris fOO 

1894.  Berthier,  &  Paris 100 

1894.  Stamm,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace)  ....    .....  100 

1909.  BonTeanlt  (L.)«  a  l^gué  à  la  Société  chimiiiue  sa  Uibliolhèque. 


MEMBRES    D^HONNEUH 


Ârrbéiuue,  professent*  â  rUniversîlé  de  Stockolm  (Suèdij). 

Baflsrer  fvon],  professeur  a  rUniversili  de  Munlcli  {AHcma^n) 

GiamLciâii^  profos^^eur  a  rOnivorsité  de  Bolùgtin  fUaliej. 

Fisch&r  (EJ,  pmfesaeur  à  l'Uni  vers  il  é  de  Berlin  (Allom»grie^ 

Gnje  (Ph.  A.)f  profeiBeur  k  YE^ùU  do  Chimie  de  Genève  (Sui^Be)* 

Henrjr  (L.),  profËSseur  ù  rOniversîtë  da  Louvain  (îlclgique)* 

litratî^  prorcsscur  à  riJDÎv«>r«iLé  de  BucaresL  (Houmanie). 

Lieben,  professeur  à  l'Untverailé  de  Vienne  (Autridia). 

MeldoU,  F.  H.  S.^  professeur  au  Ciiy  and  Guîlds  techukal  Coïiei^i?  de  Loadriii 

(  Angleterre). 
Paiemo,  professeur  à  ta  F«culiè  û^a  ici^ooeès  de  Home  tlUiliei. 
Ramsa^r  (Sir  Willism)  ¥.  H.  S.,  professeur  &  rOniverfiUy  Culb^^e  d«^  Loitdn.'9 

(Angle leiTt!i . 
Remsen»  professeur  k  rUniversité  Jolins  Ilopkins  de  Baltiinorc  (U.  S.  A.). 
Solvay«  industriel  a  Bruxelles  (iielgique). 


I 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 


DBS 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    FRANCE 
«au  1^  janvier  1912). 

«iège  die  la  SMlélé  i   44,  Hm  die  Heanes,  Paris. 

(hôtsl  dk  la  société  d'cncouraokment). 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  (1) 


DaU 

de 

l'adnÎMioa. 

1907.      AbOQchacra,  pharmacien,  place  Hamidié,  à  Beyrouth  (Syrie). 
1911.      Abonlenc  (J.)«  ingéoieur-chimisle,  31,  rue  de  la  Fonderie,  à  Tou- 
louse (Haute-Garonne). 

1910.  Abt  (G.  ,    docteur  es  sciences,    préparateur   -à    Tlnstilut   Pasteur, 

4,  rue  César  Franck,  à  Paris  (15»). 
1880.      Adam  (Paul),  Professeur  à  l'École  Vétërinairo  d'Alfort,   Inspecteur 

général  des  établissements  classés,!,  rue  de  Narbonne,  Paris  (7*) . 
1899.      Adnet.  constructeur  d'appareils  pour  les  sciences,  i6,  rue  Vauqoelin, 

Paris  ^5*). 
V 1878.      Ador  (Emile),  53,  rus  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1895.      Agniar   (Alberto    d*),   docteur  en   médecine,  professeur   à   TÉcole 

Polytechnique,  rua  da  Restauraçaô,  356,  à  Porto  (Portugal). 

1911.  Agulhon  (H.),  B*^  es  sciences,  préparateur  à  l'Institut  Pasteur,  1,  rue 

Monlbrun,  Paris  (14«). 
1888.      Allain  Le  Canu  (Jules),  12,  rue  du  Loing,  Paris  (14«). 
1897.      Aloy  (Jules-François),   chargé  du  cours  de  chimie  biologique  à  la 

Faculté  de  médecine,  22,  Grande-Allée,  à  Toulouse (Haute-Garonas). 
i907«      Amouroux  (Gaétan),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Dayard,  à  Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1901.      Aneal  (I^ouis),   ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  91,  boulevard 

Pereire,  Paris  Al*). 
1909.       Ancelle  :Kaoul),  1!  bis,  rue  Dulong,  Paris  [S*), 
1864.      Andouard  (A.),  professeur  à  TÉcole  de  médecine,  8,  roe  Clisson,  i 

Nantes  (Loire-Inférieure). 
André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 


(1)  Les  membres  à  vie  sont  désignés  par  la  lettre  V,  les  membres  d'hon- 
neur par  la  lettre  H.  Tout  membre  de  ia  Société  devient  membre  à  vie  en 
Tertant  une  somme  de  400  francs  en  une  ou  deux  annuités. 


lo 


WULLETIN  DE  L\  SOGIltTÉ  CHIMIQtJK  DR  FBANGU 


Otto 

André  ^KroUe),  plisrtnacbu  d«  rbôfUil  Deac|jdii«  fÛi« 

jHntrg-SaJnUMononS  Parts  lî*^. 
André    H*uatMv0)«    pmro^scur    h    rtri«litul     naUuttil     •! 

110,  lioulevifd  Ri)A(>iiil,  pAri^ 
André    Loui»)^  phannncii^n-iTii;  rU«Ni>.  MfMlid 

Hrlvrdiir<*  (I  Twniï*  (l"UDi*ici 
A&drfiau  (Koknrl},  diroeioar  ik  k  <  Krwe^Cîtf  CIiciiiigbI  Pr 

1^  Rose  City,  Mirliigmi  \V .  .S,  A/. 
Ané  iLoui»),  lIcoficlA  H  «etesett,  A  Bocti^q^'iMt  0<iMM  \ 

f-nntifts 

ArâU  ik  !)<'  Podro  N,)^  diroelor  d«  t«  c^OiOba  ifu&alcj 
do  quImîcA   à    U   Faculté   tU    Mén\^^inf,   ±i^t,    r««  fUf«Éii 
Buenoft-Ayr«9  (RépabllqQe  Aryi)Qiitii(l, 

Argyropoalof   iTuskos   D«),  pbtrmicUit  d«  1^ 

<  Turquie), 
Armiiigeai  ^Plc^rrei,  10  6i>,  run  pj^eiai^  PirU  <!»*). 
Arnaud,  profcsf^cur  nu  Mu»i^iim  niUonal  dliîaloirii  iiai« 

tiv  Buiïon,  P*ri»  ^**"K 
Arou  iL/i,  «iudUni,  H^  rtit»  baîtilft^Sttpliîi»»  V^ 
Arrivant    (O.),  pi^pariliur    é    la    Faoulltf   il 

i  Hn<^9A«,  à  Bordeaux  (Uirondil. 
Arruda  iJ.H.)    dociour  mi    mrd>n^tnf.    !'  iHi   tWliciiti^ 

Arthos,    profosseur  *i  rUnivr^^.  ,  u.  ^ti«««  Hé*  Ih 

anniit}  (Suiaki)* 
AAf«liii«  t,  m*  da  Comptèi?»»,  Parât  (IChr 
Af tra,  pmfi'SiMur  A  VHaoivt  «up^ioura  da  filiAraiaéte  é 

iH'ruull). 
Asiruo*  prol^3«eai-  u^rvgé  è  TÂcott  tilpértaurv  i&a  ^h^roMela,  ê  II 

pvlli4i'  JlàrauU). 
Atlianai«»oo    N.)*  prQr<-»4i(»ttr  à  li  KtroUé  4i  i 

vA(d  KUsalfrUi,  à  liucarcsi  fltomM)iuii«u 
Aubouy,  phurmacion  dri'*  ci/ia^r,  dtiiiii«iif  ; 

muuteipjil  de  Niiiiua  lOjird  . 
Angor  <\^*,  maîU'c  dr*  oquKa'iUM'i»!»  à  k  Fa«ttUA  i|««^ 

ilumi»^ldt.  Pari»  ;H'h 
AniiM   J/U  m^f^niour  chiiui«l<.,  rabriCMil  à^  ^riukliltt 

SoUer  (lia*  lMlî'#ir»'a)* 
Haeytr  (Adolf  von/,  pK>Jew«iir  A  rUatvtrtilé  ila  ! 
Babarl  (G.  Cj,   chitni&lr,  Sh«in[»li  Htf^nUÙjrti  «t 

iKgypicS 
Ballhaobe.  &S  ier,  roula  NaUotialr.,  à  Viroiif  iâela 
Baillaud,  pharroaden  dm  i**  dvMt,  H,  ma  dt  U  j 

llfaulo-Guronne). 
Saldy,  docteur  eu  pliarnuide,  pharntadat^  A  Câ«lr»- 
Eallard   iPierrç}«    pharmacian    dw    t**   clatM»   i, 

Montpellier  (Hérault i. 
Balta  dt  CcU  (Joseph),   profoM'^uf  da  eliitnl^  ia 

aupiirieuri*  d*lnduatrl«y  h  Tarmaa  (Kifrt|ra«l 


VM. 


V!H«1. 


i»(r7. 


inoi. 


1004. 


V1883. 


1897. 
1HM7. 

tïJOH. 

id(>i. 

1894. 

1907. 

ilKAK 
111^70* 

I90&. 
19U&. 

11107, 


u< 


Dfi  ujk  sqœhl  oaniQOL.  tt 


(Fi*«!fiiMRi£<«  «îiiimiriiii^  S^  n»  GanAatt»,.  à  ImdwoÊ»  (Bbiiit»- 


wrêim  i^mmx^  phni  im  rfcii>rt*> 4tl  ihm oh» rEin^f«r«  ^  : 

irtet  OL^V  iAfwMv  é»  vts  tt  —  ffcHiwniy  Ml  nu  «in  Ftk«'i\ 

VlâfiD.      BsriF.  ie,  nu  «ta  GcaénêT^r^  Pwts  )>^. 

nos.      llviHat     Lj«    uyèaèeig^-hfMîitir.    foste    piirtiaii.    V«fftti<»r.    fr^s 

«W».      Iwiihf  ihiBiiitiv lfl.nKS?i«ïb«iW.àXMifaW(ftMiriM»4iit-RMft») . 
190r>.      lar«a    Eoftik  .  fMK>rv.-aiil  ée  »to«b^  &,  bcMtWvanl  Rmbùm.  à  Mar« 

1^87.      Barrai  fCK  EticaoeK  prafcaaear  aff«f«  i  (s   F)MalU  4t  l'éidni. 

T.  vwi  BotMae,  a  Lyoo  .RfcgtV. 
I9tt.      larrt.  ptofaaaaar  aa  Lfc*^,  à  Saml-OatsUn   Anaal. 

1902.  larraaa,  pharmacien,  à  Marcaii  aaM^y  A'm^mk 

MW.      IvraiL  ekef  de  nrrim  à  l%»iaa  éiictaaiaiUllarfifat.  Saùil-4«»a> 

d«-Maan«iioe    SâToieL 
1976.      Barraal  (Paal).  indaflCrâl,  THK  rae  d'.UlOTar,  Pirii  ,V^V 
tâHd.      Bartke,  profas^saur  agré^  à  ia  FacaMé  de  ^fd^ciae.  ti,  ma  Th«o* 

dora-Daeos,  a  Bordaaax    Gîroada*. 
1901.      Batailla  iPiarre»,    pbannaci«a,   araoue   de   la  Gara,    à    Par^iruaQ 
Pj  renees-OriaaIalas'.. 
V186S.      Baabigay,  pUe«  Uupoot.  à  Nnnoors  '.:f«iM-«lMan» . 

1903.  Baaekd  Uoaephv,  pharmaci«Q  de  1**  daaaa^  it9,  rae  Vaaeau,  Pari»  7*) 
1905.      Baad  (Eanle»,  doctaar    es    ecîeaeas,    laailre    «ia    oonferiMMaa    de 

Chimie    à    la   Faculté   des   8oieDc«â,    81.  Boalerard  OhaTe,  Mar> 
aeille  (Boach«»4lQ-Rhôoei. 
1910.      Baaar  >B.  ,  Hk  avcnae  du  Trocadèro,  Parts  {È&\ 

1904.  Baaer   E.  ,  docteur  es  sciences,  il  bts»  roe  YaaquHin,  Paris  5*  . 
1896.      Baagé<G.>,  pbarmaciea,  à  Vîlliers^syr^Marae  i.Seina-el  Oise> 

1907.      BaoM  (GeoTfreft ,  docteur  es  sciences,  privât >docent  à  rUnhrtMmilt^ 

44,  quai  d»*s  Eaux-Vives,  à  Genève    Suisse*. 
1910.      Bécaaal   iG.  ,   docteur  en   pharmacie,  expert  près  les  Tribaaaux. 

à  Uzês    Gant. 
V 1886.      Béhal  (AJ,  membre  de  l'Académie  de  médeoiat\  profosseur  à  TEcole 

supérieure  de  pharmacie,  4,  avenue  de  l'OhaervaloIre.  Paris  <€/"  . 
1907.       Beldeyron,  pharmacien,  18,  rue  ilWngoulême,  l^rÎM  .!!••. 
1909.      BeUaagtr   H.\  fabricant  de  produits  chimiques,  17:t,  rue  do  Fau> 

bourj?-Poisî<<)nni»»re,  Paris. 

1905.  Belltnot  (Gustave^,  professeur  de  chimie  à  l*Koole  da  aommereè  da 

Neuchalel  (Suisse^. 
V1898.      Belngoa  (D'  Guillaume),  licencié  es  sciances,  pharmaoteQ  sufidrieur, 

S,  boulerard  Victor-Hufo,  à  Mootpelltar  (Héraall) 

1909.      Beltsar    (Francis),   ingénieur    chimiste,    ti^    houlev|ird  tiineau,    ^ 
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rft(]|nt*«ion. 


1»9S. 

1894. 

ms. 

1905. 
1902. 

ma. 

V1886. 

iyo4. 

1900. 

iB91. 

lyou 

1907. 
1W4. 

1874. 
1909. 

lïllO. 

lâ9B. 
1898. 

1896. 


Bémont  {fiu%tave},  SI,  rue  du  Cardinal-Lcmutiiis  l*arîs  (5*), 
Bankdr  (CamtîUj,  ingénicui^chlmisie,  9(1,  rue  Uu  Château,  à  As 

iSeint»). 
Berg  (A),  professeur   supptéanl  dd  cliiinie  a  TËcole  de  médecioa  rf^ 

MîirseiJlo  (Boiiches-du-Rhùrie]. 
Berge  (Alberl),  a^rétçét  chef  des  Iravaux  chimiques  à    l'UnivorsiV 

122.  nia  de  la  Poste,  à  Dpuxclles  {HtdpirHJiO. 
Berger,  3,  rue  de  Valenee,  Paria  <5«n 
Barge  vin  (COlesliii),   pharniacien  de   1*^*  clus8t\   ancien  intfrne  dr», 

hûpilaux,  à  Chalenudiiii  (Eure-el-Loir)» 
Berlamoai  (C),  conslructeur  d'appareila  de  chimie,  11,  rua  Ciyasg| 

paris  t'r»*), 
Bermond   d'Auriac  (E*   de),  liticndé    ès-acicnees,    au    chûl4?aii    de 

H«M|uniatjd,  pr'*s  Lavaiir  (Taru). 
Bernard,  in^énieur-chimisle,  ^,  rue  d'Amslerdam^  Parla  rb'K 
Bernard  (J,- P. -Lucien i,    pn'pariileiir    a    lu    Faculté   d«?    inAdeelu^J 

53,  rue  Itonaparte,  Paris  iG*). 
Bernardin  (AlbortK  pharmacien  de  1''*  classe,  rue  des  Uhapaliere^J 

.i  Toulouse  (Haule«Garonne), 
Bernstein  iG.),  in^thiictir-cbiniij»lt*,  lU,  nie  l^amarlinv,  h  Clermc^nU 

Ferra iid  (  f^iiynie-D^^iue) . 
Bert  de  Lamarre,  analyale-cliUnlsie  oL  tnanufaclurier,  aom  Barbadea, 

(Aniillas  aii(çlaises}. 
Bertbatid   J.i,  10.  ruo  de  l'assaut,  à  îSévres  tS«.w>-el-Otse). 
Berthelot  (Daniel],   proraaseur   h  TÈcole  eupi^Houro  de   pK«ritiad6,| 

IGy,  Loulcvanl  baint'GtM'niain,  Pari»  (6"), 
Bertrand  (Gabriel),  Professeur  t  la  Faculté  des  Bcîencoa,  cberdol 

service  îi  riiistilut  Pastour,  25,   rue  Uuloi,  Paris  ^l^•). 
BeeBOn,   ing<.^nicur  des  Ârls»  et    Manufaclurca,  44,  rue  dea  Ecolei, 

Parié  i5*)* 
BejB  iConalantin),  38,  rue  Mavromtchalia,  à  Alhéiiea  (Grèce). 
Beiie   (Eugène),    phaniiacieii   de    i'*  classe^  46,  rue  Di*^ardini»,  i' 

Angers  (Mnûie-el-Loïro), 
Bidet  (André),  tk>,  boult^vard  Saint -Germaio,  P«ris  i5*l. 
Billy  (M'^  préparateur  à  la  Sorboniu\  J'»,  rue  GamboU»,  à  tireattuir 

(DouX'S^vros}, 
Bimar  :HJ,  pn^'parateur  à  la  Facullc  d*îs   Scicne*?».  tâÛ,  lioulevjir 

Ghavi-,  il  MursiMllti  lïtotirbets-du-RhOtiuL 
Binet  du  Jaasouneix  (Armand),  3,  rue  Michelet,  Paria  (H'f. 
Bietrzycki,  profcasetir  de  chimie  générale  à  rUnivcrallé,  à  FHboitrf 

'Suisse}. 
Biaise   (E.-E.),  utattre  de  oonférences  à  U   Facuim  den   i^clenoef 

1,  rue  Victor  Gouain,  Paria  (ô*|. 
BUno  (G.)t  ^t  avenue  Cliarles  Floquel,  Parïs. 
Blanchard*  pharmacien,  HU,  rua  de  Vanvea,  Farts  \îh-  , 
Blanchetiére  (!>'  A.},  i,  rue  du  Lunaîn,  Paris  ^14"). 
Blares  (D*^   Charles ),   profesBeur  a  la   pAcullé  de  OKHlectne    tt~ 

pharmacie  f  *S,  rue  G  ou  v  ion,  à  Bordeaux  (Gironde). 
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1908.  Blooh,  pharmacien-major  des  troupes  coloniales,  à  l'Ecole  d'applica* 

tion  du  service  de  santé  militaire  au  Pharo,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhônc). 
1892.      Blondel,  280,  boulevard  Raspail,  Paris  (14«]. 

1898.  Bodronz,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  51,  rue  des  Feuil- 

lants,  à  Poitiers  (Vienne). 
1907.      Bœdiker   (Eyvind),  maître  de  conférences  à  l'Université  de  Chris- 
tiania (Norvè^). 

1903.  Bogert    (Marslon    Taylor) ,    Columbia  University,  116^  Street  et 

Amsterdam  Avenue,  New-York  (U.  S.  A.). 

1909.  Boilean,  pharmacien  de  t*^*  classe,  à  Lalinde  (Dordogne). 

1910.  Boiry,  étudiant  en  chimie,  49,   rue  de    THôtel-Dieu,   à   Clermonl- 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 

1905.  Bonaparte  (S.  A.  le  Prince  Roland), membi*o  de  l'Institut,  10,  avenue 

diéna,  Paris  (16-). 

1906.  Bondouy,    ex-préparateur  de  chimie  à  l'Ecole  de  Rennes,  pharma- 

cien, à  Connerré  (Sarthe). 

1906.  Bonet-y-Amigo  (Miguel),  docteur  ès-sciences,  professeur  de  chimie 

organique    à    l'Université,    Paseo    de    Gracia,    n*    60,    Barcelone 
(Espagne). 

1907.  Bongrand  (Charles-Jacques),    ingénieur-chimiste,    33,    aveque   du 

Parc  Montsouris,  Paris  (14«). 
1905.      Bontonx  (E.),  directeur  chimique  des  Etablissements  Itocca,.  Tassy 
et  de  Roux,  14,  rue  Saint-Suffren,  Marseille. 
V1905.       Bordas  (D').  directeur  des  Laboratoires  du  Ministère  des  Finances, 
Prof,  suppléant  au  Collège  de  France,  58,  rue  Notre- Dame-des- 
Champs,  Paris  (6«). 
1897        Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  99,  boulev.  Haussmann,  Paris  (9*). 
V1874.      Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saiot-Germain,  Paris  (G*). 

1905.  Bouchard  (D**  Georges),  industriel,  21  ^ur,   quai    Gauthe},  à   Dijon 

(Côte-d'Or). 
V1868.      Bouchardat   (Gustava),  membre  de  l'Académie  do  médecine,  106, 

t>oulevard  Saint-Germain,  Paris  (6*). 
1902.      Bonchetal  da  U  Roche,    licencié   es  sciences   physiques,   40,  rue 

Victor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 
1907.      BOQChoimet  (A.),  8,  rue  Sivel,  Paris  (14«). 

1906.  Bondet,  chimiste,  à  Fumel  (Lot-et-Garonne). 

1896.  Bondonard  (Octave),  ex-préparateur  au  Collège  de  France,  inspec- 
teur des  Etablissements  classés,  23,  rue  Charoplouis,  à  Cort)eil 
(Seino-et-Oise). 

1899.  Bongaolt,   pharmacien   de  l'hôpital    Trousseau,   rue    Michel-Bizot, 

Paris  (12*). 

1904.  Bonlei   (Victor),   ingénieur-chimiste,  90.   rue  Caumartio.   i    Lille 

(Nord). 

1907.  BoQlad  (Raymond),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Saint- Pothin,  i 

Lyon  (Rhône). 
1896.      Bonrcet  (D'  Paul),  lOS,  avenue  de  Gravelle  à  Saiot-Mauricc  (Seine). 
1906.      Bourdet  (Louis),  pharmacien,  maison  E.  Thibault  et  Olive,  10,  me 

Saint-Léonard,  à  Nantes  (Loire -Inférieure). 
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liKÏG.       Bottrdier    (Léon),    pharmacien    rie    1^    «lasaf»,    Icî,   rue  l'erdoendir 

l'àris  jlH*). 
1886.       Bourgeois  <Ed.),  30,  rue  Joiiruello,  Lièp5  (Beljçique). 
V1H79.       Bourgeois  (Léon),  D'  es  si^tenceB,  répéiilour  à  TEcsoie  {wlftocbniiiÉe, 

!,  Iioulovarrl  Henri  IV,  Parift  il*). 
1897.       Bourgeois  (Uogcr),  direcl*?ur  lechfti*|tje  cl«»  la  i^wJM*  in>nnan*l*'  dt» 
I  dérivés  du  laît^  à  Pulol-en-BoBsin»  par  BrelUville-rOrgu^rllè^jH** 

I  Calvados). 
lOOS.      Bonriou,    a^réj^«  prt^parBteur  h  la  Faculté  d«a   ac!iences,  ît,    rue 

\'auqueUn,  Pari»  (5*1 . 
1008.      Bour(pielot    (E,K    profctiseur  h   rEccïto  supéficure  da    Pharmadr, 

riierabfç  do  rArudt^mie.  de  mt'd^rîne,  42,  rue  de  Sôvrea»  Pari»  (!•)• 
19(18.       Boutet,  pbai'innciiri  de  \"  *'\ass&^  ejc-inlofuc  des  ïiApHaux^  111,  nia 

dn  PriiVi'nci\  Paris. 
191  i,      Bouvat,  licencié  és-sciance»,  S,  rue  Gaainiir  Dalavîgne,  Paria  (8"). 
1902.      Bouzat  (Alb<*rti,   profearfeur  à  In   Pocutlé  daa  soîaiioaa,  7,   ru^   de 

Helfort»  il  Honncs  lUk^-el^Vibine). 
1911 .      Boyer  <G.|,  pharmacieo  de  !••  cU^at,  7,  rue  da  Val,  à  Provin»  (SailM- 

i*uMîirno).  

I90ti,      Braemer  tVllVed^  ihimi»le,  4*J,  qufti  Joyr,  à  Lyon  (HhÔne)* 
1\K>1.       Brenana,  pharmanian,  1,  placo  Mi>ntrou(?e»  Ponail4"K 
1904-      Breteau,  pliarmai!ion  luajop,  tî7(>,  bouUivoi*d  HaspAil,  Paris  |14 
iS80.       Brigonnet   père.    mnuuractuHer,   routa  du    Landf,   ■    ëainl 

(Seine). 
i!l07.      Brindejoiio  (S.),  à  Pleorluil  ilHê-^el-Vriaîne). 

1891 .       Brison  (  J .  ).  Ingénieur  chimiste,  6,  eours  Marigny »  ■  Vinc^uuee  (SHnii)» 
1894.      Brissemoret,  chef  de  laLor(iiûire  à  la  Kf)eult<>  de  madaciue,  44,  rue 

Poussin,  Paris  (tti'). 
1894,       BriBSonnet,  licenci<'*  èa  9<*i»inc(2s,  pharoiacicii  d<î  1*^  claiia^,  70,  bou- 
levard EmiU*  Augicr,  Paris  (16'>, 
lâ9S.      Brochet,   clief  de   Travaux    à    l'iicole  d(*   ph^aîc|ue    et   de   ctiimla 

îndu«tn>llc5,  30,  avenue  dn»  Golxïliua,  Pari»  \iS*). 
1905        Brousse  (Amr-dée),  pharmacien  de  t"  rhisse,  ii  Fi]i:aae  {LoU. 
1908,      Brnnean  (P,),   cx^f-hof  d*^   laliordloin^  «   la    Farrullé    da  mèdacinr, 

(>4,  ru«"  de  la  llocbiroucauld.  Paris  lî**). 
UlOâ.      BruneL  â»î,  place  dp  la  Nation,  Paris  (là*). 

18U5.      Brune],  anci<*o  élév«»  d^  l'Ecole  polyt*M:hniquf%  diracl»'ur  dv^  min«^M 
d'Explosifs  et   de   Produits  chimiques,   à  ItjUy-Berclau    (Pa*-dc- 
CalaiïiL 
l'JOtl.      Bruni,  Professeur  à  rttniverâih?»  Padoue  (ItaUa). 

1906.  Bruno,    chimisiQ-chef  du    laboruloii^    contrai    de    répression    dea 

fraudes,  ,i5,  rue  Nolre-Dauio-eie-Loretlu,  Paria  (V»"). 
td84*      Bachet,  direcleur  de  la  Phannacîf^  ceulriiU  da  Franoe^  7,  rue  da  ^ottjf , 

Pnri^  1^4»). 
*  1908.      Bnchner  (Edouard),  profeasaur  à  n'aiTarsit^,  11,  Pteiabor  Hiag,  i 

\\  ûr/b*jurg  (Alkmagnel , 
188!»      BniBine  {A.},  professeur  à  la  Faculté  das  acianoas,  h  IlUla  (Nordl. 

1907,  Buisson    (Albert),    docteur   ^n    pharroacia,    40,    avenue    Oôaqfik^i, 

Paria  t7*). 
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Date 

l'admission. 

iSâtf.      Bulli«r  (L.-M.),  iDgénieur  chimisie,  adminislraleur  de  la  Société  des 
carburas  métalliques,  14,  aveove  de  rObserTaloire,  Paris  i6«). 

1906.  BvnMOin  (James),  docteur  es  sciences.  Société  la  Zyraa,  à   Aigle 

i  Suisse). 

1888.  CabanM  (Ch.),  chimiste,  rue  de  Seine,  à  Craiss6t-l«»-RoueQ  (Seine- 

Inrérieure). 

1907.  Caillas  (Georges),  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-inteme  des  hôpitaux, 

laboratoire  Duputel,  à  la  Compagnie  parisienne  de  couleurs  d*ani- 

line,  à  Creil  (Oise). 
1897.       Caillot   (Théodore),   pharmacien   en  chef  de   Thldlei-Dieu,  à  Casn 

(Calvados). 
1890.      Cambier,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 

1910.  Cambonlivet   (P.),    docteur  en  pharmacie,  place  du  Vigan,  à  Albi 

(Tarn) . 
1909.      Campe   y   Cerdan    (A.    dtl),    professeur  auxiliaire   à   l'UniTersité, 

13,  Paseo  de  Atocha,  à  Madrid  (Espagne). 
1884.      CapdeTille  (P.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 
1909.      Capelle  (Georges),  assistant  à  Hnstltot  de  chimie,  46,  boulevard  de 

la  Constitution,  à  Liège  (Belgique). 

1889.  Cappella   (Philibert),  pharmacien  de  1*^*   classe,   2,  Grand   Place,  à 

Tourcoing  (Nord). 
1888.      Carei  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris  (8«). 
1909.      Carie,  pharmacien,  5,  rue  de  la  République,  à  Uzès  (Gard). 
1869.       Caries  [U'  P.),  7,  rue  Huguerie,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1873.      Carnot,  membre  de  Tlustitut,  99,  boulevard  Raspail»  Paris  i6«). 
1897.      Carré  (P.),  docteur  es  sciences,  3,  rue  Michelel,  Paris  (G«). 
1896.      Carrion,  54,  faubourg  Saint-Honoré,  Paris  (8«). 
1907.      Cartaret  (Georges),  68,  rue  Escudier,  à  Boulogne-sur  Seine  (Seine). 
1903.       Castel,  villa  Rosa,  à  Mancrbio  par  Brescia  (Italie). 
1902.      Cattaert  (Paul),  pharmacien  de  !'•  classe,  19,  rue  Alcxandre-Deleroar, 

i  Mons-en-Barœul  (Nord). 
1895.      Cavalier  (Jacques,  recteur  de  l'AoKlémie,  à  Poitiers  (Vienne). 
V  1858.      Caventou  (Eugène),  membre  cl  ancien  Président  de  l'Aeadémie  de 

médecine,  60»  rue  de  Londres,  Paris  <8«). 

1911.  Cellàrier,  directeur  du   Laboratoire  d'hissais  du  Conservatoire  na- 

tional des  Arts  et  métiers,  292,  rue  Saint-Martin,  Paris  (10*;. 
1895.      Chabaud  (Victor),  28,  avenue  du  Petit  Chanibord,  à  Bourg-la-Relne 

(Seine). 
1883.      Chabrié   (Pierre-Camille),   professeur  à  la   Sorbonne,   directeur  de 

l'enseignement  à  l'institut  de  chimie  appliquée    do  la  Faculté  des 

sciences,  83,  rue  Denferl-Rochereau,  Paris   14*). 
1909.      Chakraborty  (J.j,  directeur   technique  de   l'Oriental   Soap  Factory, 

Goabagau,  Calcutta  (Indes). 

1887.  Chalkley   Palmer  (J.),   Cheraist,   American   Dyewood  C*,  Chcster, 

Pcnna.  <U.  S.  A.i. 
1905.      Chamagne  (Georges*,  liitablissemcnt  Byla  Jeune,  à  GentUly  (Seine). 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 

Jacques,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
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D4lt« 

18%. 

V189ti. 
1904. 

i8mi, 

1888, 
190», 

V1873, 

10U3. 
i9IJ5, 

1902. 

190i. 

189G. 

1885. 
1886. 

1898. 


1897. 
1889. 
1909. 
1890. 

111907. 
1909. 
1889. 

1910. 

1908. 

1858. 
V1881. 

1908. 


Charabot  (E.),    Hocieur  è»  sciences,  VîUa  ëlli'y,  CliiilMtintuI 

Grasse  (Alpes-Maritimes}. 
GharaUmbidis  lE.-G.),  pharmacien  de  V"  cUissg.  Grfindu^Riie  de  Pém<, 

259,  Corislcinlinople  (Turquie), 
Gharon,  U\,  rue  du  Sotnmerard,  Paris  {b*}. 
Gharpentier  {G.'u  usine  Poulenc ^  quai  ilu  port  à  L'Anglais»  a  Vitr?- 

aur-Sf'ino  (Seine), 
Gharpy  (G.l,  DJ recleu  r  des  forgf^s  de  Saint* Jacques,  docteur  èd  scianccs, 

27,  aveaue  de  la  Gare,  à  Moiiiluçoji  (Allier). 
Ghassevant  (Allyra),  professeur  agrégé  à  la  Faculté   da    méd«cia6, 

Ï4:î,  rue  La  Bnotii>,  Paris  |8'l. 
Chatagnior,  directeur  technique  de  la  S,  A.  Th-  MtjhlelliAter,  f^ibrittuc 

de  produils  chimiques,  parfuma  aynthéiiqaes  et  naturels  à  Nyan 

(Suisse). 
Ghatin  (ï)'  Joannèa],  men:îbro  de  Tlnstilut^  pitifesseur  â  la  Faculté 

(h's  s<"icDcr*K,  174,  boulevard  Saint-  Germain,  Paris  K3* 
Ghanmaîl,  doclour-pharmacien,  à  Aanouay  (Ardèche). 
GhanYeudt  (Edouard!»  préparateur  de  chimi«  à  la  Faculté  de:*  scitînc^a 

de  Mou tpt'l lier,  18^  rue  des  Fossùs-SainlJacqucs»  Piiri»  (5'). 
ChaTanne  (G.),  agrégé  de  cours  à  rUniversilA,  189,  rue  Bi«»rkondaeï, 

â  Uccle  (Belgique), 
Ghavaatalon,  profess^enr  adjoint  è  la  Faculté  dea  acîeneoa  do  Gt«r> 

monl'Fei  land  [  Puyde-DÔme). 
Chef  du  Laboratoire  de  chimie  «l'^  la  section  technique  do  rarlilteH^. 

t,  place  Saint-Thomas-d'Aquin,  Puria  (7*), 
Chenal  (Georgcd],  industrii^l,  Iréaurier  de  la    Société  chîmiqite  d« 

France,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris  (5'). 
Gheo«l  (Louis),  chimiste,  10,  ruo  Au  nier,  à  Nogent-sur-Marno  (Seine). 
Ghesnais,  indus^tHel,  villa  Anianditie,  roule  de  Saînt-V^atlier,  Graaae 

(Alpes*Mantimes) . 
Ghesneau    i Gabriel)»   ingcoiour  on    chef  dep   mioea,   professeur  à 

l'Ecole  nationale  Bupérieufe  des  mines,  00*  boulevard  Saint  Michel 

Paris  iO"). 
Chiris  (Antoine),  h  Grasse  (Alpes-Marilimes), 
Cboay,  pharmacien,  77,  rue  Fafguiére,  Parla  (15*). 
Chrétien,  IG»  avenue  Niel,  Paris  (17»] . 
Chuit  (Philippe),   docteur  èa  sciences»   maison  Ghuil,  Neef  et  C\ 

avenue  d'Arve,  k  Genève  (Suisse)* 
Giamicîan  (Giaeomo),  professeur  â  ri'niversité,  à  Bologne  (Italie. 
GtaesseuB,  18,  avenue  de  la  Heine,  â  Bruxotles  (Belgique). 
Claisen  ([)■"  L.),  2^,  Auguslaslrasse,  t"»ode«berg-am-Rhoid(AUerottg(ie). 
GlareuB  (J.),  chef  do  travau,x  de  chimie  û  la  Faculté  des  Sciences, 

49,  rue  des  30  Ponl^,  à  Toulouse  (HnuteGaronn*). 
Glausmann  (Paul),  préparateur  au  laboratoire  de  M.  Gautier.  Fe- 

cuU<-^  de  Médecine,  4G,  rue  Va  vin,  Paris  (6«|. 
Clermont  iPh.  deK  88,  rue  du  Luxembourg,  Paris  (6*). 
Cioô«'ChBrle«K  répétiteur  il  l'Éeole  polytechnique,  9^  rue  Guj^Hie-li« 

Brosse,  Paris  [h*], 
Coelho  ^Antonio),  docteur  en  médecine,  à  PiiHo  (Portugal). 
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{£.  J.u  proiesaeor  à  Wnrreniic,  a  Utraehl  (HoIImkIc 

(J.),    iniiiiBtneU  iibrianit   dt>   |irod«its  «hiraiffOM,  ;i,   rue 
HaÉiaiaifi.  a  Lyon  (RbôBeu 
i8B9.      Cotemi,  titi,  rue  des  iteanknmaU.  à  Versailles  ^Semf^-<»t-Oise) . 
VigTb.       OtÊby  (Cil.   ée..    ôefaMl  or   lliiie&,   Gotenaiia    Coèè«re   £ast,    4!^ 
ëtreet  cor  Ùte  Avome.  a  N«w-\ork  lU,  S.  A... 
IgBl».      CaUst  lAnt...  25,  ru«  du  PiaU  a  Lyoo  fiUiôiieL 
1879.      GiiHB  iAiéerti,  proleflaaor  à  I*fiwiie  Polyioeàiu^se,  47,  me  de  Van- 

.gïBvd,  Paris  (6*.. 
19K.       OHlhas  (A. y,  pharmacies,  à  Snremefï  (tMànet. 
Vi804.       rMiianÉÉ^    14,  qttai  des  Céèesims.  Psns  44*.. 

10B7.       C«pT  (Uî]^oiyie,,  prufesseur  d  analyse  a  Ffioaiede  pbysiqoe  et  de 
ciiiBiie  indostneàies.  ^,  boulevard  âainl-Maroal,  Parts  (5*  . 

1910.  Cardam  (Cli  <.  infremeor-chnmst»'.  a  ia  Sociétt*  trmnct^-rowiv  de  pro- 

duits chimiques  et  d' explosif b.  a  Ivanovka,  gouvernement  d'Ekate- 

riDosiaff  (Kussii'  . 
1897.      Gardisr    P.-L.,.  phanMcieu,  27,  me  de  la  Villelte,  Pans   !9*.. 
1909.      Car— e  (£.,,    préparateur    a    la    Faculté-    des    scienees.    à    Bennes 

flii4»-et- Vilaine. 
18BG.       Caraat  (Aiben),  49,  me  Vocim.  a  AmisBs  (Somme  . 
1912.      OaiL—kert  (K.  ,  inirénieur-ehimisle,  0,  rue  Chômai,  Pari?  ri'.. 
1902.      Garriaa  'D.) . Newiands  House,  PoimontSUiion, Sltrlinf^shire  «Eoosfie) . 
1897.       Garrias,  pharmacien,  294,  me  de  UeUeviUe,  Parts  («)•.. 
1877.       Carren.  à  Villeurhanne  (Rhône,. 
iSK.      Garviay,  professeur  au  lycée  Gsy.Ltis4ac.  M.  avenue  Saiot-Surin, 

a  Limofre««  iHaot^'-Vieniie}. 
190U.       Caaie,  préparateur  a   la    Faculté  des  Sciences   dv    Paris.  5,   avmiiie 

de  PartP,  a  Ihiais  fSeiee.. 
187S.      Cattan,  phamacieo,  X,  me  Sainle-HéièBa,  à  Lyon  (Rhône/. 

1907.  Faa  I  wi  I     au  Lahoratotre   de  M.  Béhal,  Ecole  supérieure  -de*  Phar- 

macie, 4,  avr*nue  de  rOhscrvaloire,  Paris  (6*.. 

1908.  Caartiii  ^L.  ,  pharmacien  dt>  1"^  classe.  ,^l,rue  du  Bal,  à  Rodez  (Avcy- 

ron;. 

1911.  Conrtat  (Ch...   préparateur  a   Tinstitot   de  chimie^  9,   rue  Engrène- 

Ferry,  a  Nanc>  (MeurliH^-et-Hoselic:. 
1902.       Caaiiii,  pharmacien  en  cher  de  Tliôpiul  C«»chia,  47,  me  du  Panhourfr 

bain t- Jacques,  Paris  (14*.. 
189t;.       Coatariar  (François;,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  ftciences, 

14,  qtisi  de  TEsL,  à  Lyon  tRhônei. 
1902«      Cami    (Adolphe),    ciier  des    travaux  de   chimie    à    la    Parulte    des 

sciences,  a  Toulouse  (Haute-Garonne) 
19ti2.      GrafU  (J. -M.),  professeur  à  rinstitot  technolofriqne,  1 1 1 ,  Common- 

wealtli  avenue,  a  Boston,  Massachusetts  ili.  ^^.  A.^ 
1990.       CrisaMT   (Leun^   prorer^seur  à   i*£cole  militaire,  9^  me   Hohbetta 

N.  L.,  a  Bruxelles  (Belgique». 
1911.      Grattlay-fialiaBd  «F.  W.  ,  F.  C.  S.,  pharmacien,  membre  de  la  So- 
ciété    pharmaceutique    de    la     (tmnde-Breta^e,    Menlc.y-Hoil«e 

:hf,  Farring-don  Boad,  é  l.ondres  (Angleterre'. 
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rttlmtiiîan, 

imi^      GronUrd  (George*),  70,  rue  SfiiDt-Maur,  Pûris  ill'L 

1911,  Bftge  [H. h  chiiîiisle,  prrjrosaoïn*  aux  LaUirstolpes  Bourbouie,  î,  ma  da 

Dyon,  J'ini  {iî*}. 
1PÛ9,      Dalbav^Ifi  iJ  '.  chtmisl&-«.Yperl  au  THbuna!  de  Commerce,  iO,  quai 

fies  CbiirtftmR,  à  Bûriieaun  (Girond^V 
,    1905,      Oantond  ^Eraiî«|,  ^,  vm  ries  Annelet»,  Parie  tlîl»% 
I&IQ.      Binalla  (N*v,  dû-Heur  ^s  scieticeçt»  iti^éniflïir  dt  l'érole    pglylecb- 

fiiquc    dt^   CbtH{>lLonburg,  bbctriiliHi^  ri«  iRcUnttlogtt^  nhtmtf^Uo  d^ 

rL'nlvorsil^,  C«loa  MoBilor,  1  4Î,  à  Bticorest  (nouinaaù*}» 
1907.      Dftnà    (Arisiidcl,   chîmîile    expr^ri,   pliarmed^n    honoraim^    ai,   rue 

Leyrte,  à  Toutotiso  {Hautc-GarooneL 
190î.      Barier  (Guorges^,  doelcur  è^  fccîences,  Si,  promeoedd  BBinl-Anieiine, 

à  Genève  (SuitseJ* 
1Q1£<      Barrasse  {LèonJ,  ratiincant   de  produits  pltarnmeeuH'^ues,   1^,  rye 

PftViSs  PariB  (4*), 

1912,  Darra^^as  (LouU]^  rabHcont  depro  tuîls  chîmiquea,   1^^  rue  Favcci, 

PnvU  (4*j. 
1884,      Danenâ  (Georgca),  rep^Uleur  à  rÈ^oJe  Foly technique,  il,  aveima 

LedrU'HoUÎTi,  Pîirla{li'i, 
1905.      Danbrée,  65,  via  Livoroo»  à  Turin  (Italie). 

1907.  OanfresM  <Maarioe},  docteur  en  pharmacie,  8«  rue  Jeawie  HacheUe, 

Je  Havre  (Seine-Inférieure). 
1864.      Davanne  (AJphooae),  Sf,  rue  des  Petifc»-Ofaampa,  Paria  (2«). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 
1891.      Oebaina,  07,  avenue  de  Sainl-Cloud,  à  Verflaillee  (Seine^t-Oise). 

1897.  Debierne,  i2l,  quai  de  la  Tourinslle,  Paris  (,V,. 

1690.       Defacqz,  préparateur  à  l'École  supérieuro  de  pharmacie,  7,  rue  du 

Vieux-Colombier,   Paris  [&'}. 
1874.       Delachanal,  00,  nie  du  Cardinal- Lemoine,  Paris  (5*). 
V1884.       Delacre,  professeur  à  l'Université,  46,   boulevard  du  Fort,  à   Gand 

(Belgique). 

1898.  Delange,  198,  ruv  do  rUnivei-sil*^,  Paris  (7-). 

1908.  Delange     (L.),    assistant    à     l'Inslitut    Paslcur,    30,    ruo    Africaine, 

a  Bruxelles  (Bcl'rri<iue). 
1902.       Delannoy  (Auguste),   pharmacien  de  l'*  classe,  70,  rue  de  Torquo- 
ville,  Paris  \17«). 

1904.  Delattre,  pharmacien,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 
V1880.       Delattre  (c:harle9),  18,  rue  Visconli,  Paris  (6'). 

1894.  Delépine,  professeur   agn»p*''  à  l'KiHjle  supérieure  de  Pharmacie,   2, 

rue  Alphonse-l).'iud(>l,  P;iris   (14*). 

1905.  Delestang   (Paul),   chimiste,  12,  boulevard  Haillc,  à  Marseille  (Pou- 

ches-du-Khôno^. 
1900,       Demasles,  phnmitrien,  à  N'iennc  (!sore). 

1895.  Demôlon  (S.),  nucicn  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  1'*  classe» 

à  Hayonne  (Hasscs-Pyrénées). 
1891.       Demont,  77,  rue  (îruvcl,  à  l.nvnllois-Perrel  (Seinel. 
1888.       Demoussy  lE.),  assistant  au  nuisoum  national  d'histoire  naturelle,  10, 

rue  Chaplal,  à  Levallois-Perret  (Seine). 


MEMBRES  De  LA  SOCIiTrE  CHIMIQUE, 


19 


Date 

1901. 

1907. 
1«9L 


tSMO. 

twoo. 

1891. 

{{m . 

1009, 

1880. 
1909. 

VlâG4. 

1877. 
1897. 

11898. 
190S. 

11105. 

mi. 

1886. 
V19Q8. 


I 


Denîgèt  (D'),  profeAfieur  è   la  Ftcullé  éé  méilteme  de  rtîniver«Hé, 

^'J,  rue  d'AI/ôD,  Bordeaux  (Gironde). 
Barrien  i  Eugène),  agrégé  firès  la  Faeulléila  nuSdeciae,  ftf,  aveouc  du 

stand,  à  MoDlpelUer  (Héraull). 
Dervtaïuc  (Louis-Paul4osepb|,  4.H,  ru(>  du  Midi,  îi  Toufooing  (Ncird). 
Oeabiaf  (Maurice),  admiDîniraleur  de  lu   Société  dea  HofÛDeriea  de 

Sainl  Louis,  £,  rue  de  la  Gronda- Armée,  à  Marseille  |tlouehe»^u- 

Rhône). 
DescollongeB(L.),  ancien  61è¥ede  l'Ecoîe  polytecbniqae,  pbre  Croix- 

Luiwl,  è  Lyon  iRouches-rlu-Rhôae). 
BeafonUiiiofl  ^Marcel),  10,  quoi  de  la  MÀgiaBena»  Parla  (!*')• 
DesgTti,  professeur   agrégé    à   la  Faculté    do  Médacine,  1$,    bou- 
levard SaiDt-Germam,  ParÎB  (h'^. 
Desmots  \\i.)^  48»  rue  GaïubtlU,  te  Mans  (Sarthe). 
Deaparmet  [K.),  iagénieur-cliimiste,   10»  boulevard    de   lu  Côte,   û 

Villeurbanne  (RhÔne). 
Dearibaa    (Ft.\    pi-ofesseur  da  cbimie  biologique  à  la  Faculté  fran- 
çaise de  médecine,  à  Beyroulb  (Turquie  d*ABie]« 
Denvignet  (F.)»  ^36,  rue  des  Voies-du-Boia,  à  Cotombea  (Sefnej. 
Betœuf  (A.),  rnlerno  k  Filùpilal  do  la  Matamib'^,   119,   boulevard  do 

Porl-Hoyal,  Puriî»  (IVu 
Bewaiqiie,  professeur  à  l'Univeraité,  %  ru^  daB  JojfeUMB^Ëtilréaa, 

a  Loti  vain  (Belgique). 
Bewilda  (P.),  i.  quai  du  L^mau,  à  Geovve  (Suiasa). 
Bienert,  d,  place  do  ia  Mairie,  à  Sainl-Maiidè  (Seine)* 
Dimitri  (Georges),  ch<?f-atljoini  du  Laboratoire  du  coroîtô  coosul- 

tuUf  d'hygiène  publique  de  France  imluiatéro  de  llnu^rieur),  5,  rue 

Vjctor-Considérani,  Paria  [14'), 
Binesnianu   (A),   cbimiata  diplôkou^  de  la  Faculté  ilea  &denc<«  do 

Paris.  3i,  rue  du  Maivlié»  &  NeuiUy-sur-Soifio  (SeitUî). 
Bioaneau  (l'abbé  lU'uèi,  profeafteur  h  llnalitut  calholique,   1,  rua 

\  ûliicy,  à  Angers  (XiaiQ0*ei> Loire). 
Bireetanr  ^L&)  de  la  succuraale  Badische  A  ni  lin  und  Soda  Fabrilt, 

â  Neuville-^ur-Saône  (Khdtie). 
DoU  (M.),  iogénieur-diiiaisle,  Bîi,  rue  Sdiior,  i\  Kuncy  (MeuFtli#(«et- 

MûSf'lIcl. 
Donargut  (A.l»  profcaactir  a  TEroïrt  de  MAdivîui',  A\\,  rue  Paradi.<^, 

il  Marw  ill#  iHouchc«-du*RhAiic). 
Bomlngiies  (Ivou  A.),   Uireclor  del  Mu^ao  de  Farmacologia,  Fa- 

culiad  de  Medicina^   âlHi,  Gordeba,  j  Buenoa^Ayrea  (République 

Boremus  (D^  Cb.-A.j,  M.  D.,   Ph.  D.,  ConaulUng  cèeiiit8t,55,W08l 

5:jf-  Shecl,  New- York  |EU1»-Unia|. 
Dorrousoro   {U'  U.),  profeaf^t^ur  d*aualy»e  ehiraique  a  rUoiversilé, 

à  Grenade  (Espagne). 
Bouris    R.),  pliarmacicn,  il,  rtiv  dw  la  Glaciinf»»  PaHi»  <13"), 
Bubreuil    (Luuis)^    profeaaeur    au    coll^g«    Gbaptal,    G$,    ru*^    du 

Muiiuiu'  iii,  a  CUampigny-aur-Mumc  (S#nii«'K 


ïli 

1*411  IIMftît*! 

1906, 

imo. 

1908. 

1905. 

t9U2. 

imo. 

Vt808. 

1907, 
1909. 

1901. 

189Ù. 

1909. 
1892. 

V18b7, 
191)6. 
1902. 

IVHO. 

1901. 

ISHO. 

V 1907. 

1879. 
1909. 
t9Û8. 

lâui. 

Vld9Û. 
l'.lÛ7, 
IBNO. 
11*10. 

V  VJOi. 


IIULKEnN  \n%  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  FHANCE. 


Dubrisaj  (René),  togéaieur  des  manufaciuros  de  TEtiit,  47^  rue  CAà 

Bernard,  Paris. 
Oucaite   (P.),    doclouf  en    pbarmacu*,  8,   pince    d^   la    MadHeine,  j 

Paris  |8«), 
Ducelltes  (F.i,  f)*'  i*s-ïicii;Qce«  préparateur  do  chimie  â  b  Faculié  desj 

scietiii-câ,  Villa  Amélie,  à  Pêssac  pn^s  Borilt^aux  iGiruadei. 
DuchemtQ  (R.-P.),  6,  rue  Chanoiiie^Re,  Paris  i4*i. 
Duclaux  iJacquea),  docteur  èa-scieaces,  a  Tlnsliiul  Panteur»  *<1,  f  au  J 

Il  11  Loi.  Paria  (15*t 

Ducloux  (K.  Ilorrero),  Musée   de  La  Plala,  (Républiqoe-Aj'gcftline). 
Bucra  (O.],  D^  es  sciences,  cotiirôleurde  ladmintstralion  de  rarmée,  j 

t>2,  rue  Uraulhan,  à  Tarbes  (UaulesPyréncca)» 
Dadley    (Gh.-B.),    chimîsie,   Ibe   Peasylvaim    Railfead  Gompaav 

Drflwrr,  334,  Altoona  (U.  B,  A,), 
Duffoar  iAlexisj,  profeaseur,  47»  rue  Gay-Lussac,  Paris  {5*^ 
Dtifreane  i;L.I,  6^  rue  Jules  César,  Paris  (12'). 
Daisberg  (L.),  directeur  des  fabriqucsde  matières  colorantes,  «utre- 

fois  Bayer  et  C*",  à  Elherfeld  fAllemogne). 
Dumesuil  lEmest),  phnrmacien,  ÎU,  ruo  du  PUtre»  Paria  i4*). 
Dupoot  (François),  logénîeur,  chimiste  expert,  G,  place  Maies berbea, 

Paris  tîT"), 
Dupont  (G.),  agrégé  à  la  PaculLè  des  sciences,  4,  rue  Ûroca,  à  Parla. 

Dupont  (Justin),  11,  rue  «r^ounod,  Paris  (7*).  

Dupré  (Anatole),  ^,  rue  d'Ulm,  Paris  i5*). 

Duprez    IL),  S,  ruo  Dtdei*ot,  Le  Havre  (Setoe-lnrèrieure). 

Durand  i  Ernest),  docleur  ès^ciences.   12,  rua  du  GénèraLDofbur. 

Il  Gviièvp  I Suisse  . 
Durand  iJ.)i  pi'ofesseur  au  Collùg*^,  à  Narbonne  jAudei. 
Dustarbebn  (D*'),  Plock,  54,  à  Hetdelberg  (Allemagne). 
Dutoit  'P.'«  prolosseur  à  l'Universilé,  à  Lausanne  (Suisse). 
Duval  riL),  J0<>  bis,  rue  de  Rennes,  Paris  (6*). 
ElTront  {Ù'  Jean),  73,  avenue  du  Solbosch,  à  Bruxellea  (Bcl^qua). 
Ebrraanïi  iE.),  67,  ruo  de  Rocbechouart,  Paris  (9**, 
£n§eL  proresseur  à  PEcole  cenlrabdes  arts  cl  tnantifacturos, i  Càl- 

lillon-suus-B^iiïnerux  (Seine). 
Ereulisae,  pbamiacien,  docteur  èa-scieDCos,  S16,  chaussée  d'Lxollaa, 

à  BruA«ll<^8  I Belgique). 
Espil  (IL  L),  6,  ru(^  d'ELigny,  à  Pau  (Hautes-Pyrénicau 
Essnar  (Jules),  1,  cours  du  Pave  des  Charlrons,ii  Bordeaux  (Gironde), 
Etaix,  miiitni  clr  «uniDircnccs  adjoint  à  la  Faculté  des  aoienoes,  11,  rua 

Lacrip6de,  Pdris  \f**). 
Etienne,   proresà^nr  de  cliimie  à  l* Ecole  nationale  des  Mines,  14B, 

boulevard  du  Mciutpairiasac,  Parts  il4')é 
Expert-Besançoii,    manufacturier,   75,    avenue  de  la    République» 

à  Aubervillier*  (âcîne), 
Eyaserio    (li.i*    pharmacien    dy    l***     claase,    1,    rue    Autoiriette, 

Paris  (lâ'j. 
Fabra  iCh,)p  proresseur  à  la  Faculté  des  ticieuces^  18,  rue  Farmat, 

ii  l'oulouse  ^llaiiie-Uaroune). 
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1W5.       Panel  (Pierre),  pharmacien,  80,  rue  de  la  Réunion*  Paris  (20*). 
1910.       Farré  (L.^,  chef  des  travaux  de  chimie.  Ecolo  supérieure  de  phar- 
macie, à  Montpellier  (Hérault). 

1904.  Faucon,   cher  des  travaux  de  chimie  à  TEcole  supérieure  de  phar- 

macie, à  Montpellier  (Hérault). 
Vl)}79.      Fanconnier  (Ad.),  professeur  agrégé  de  la  PaouUé  de  médecine, 
3H,  boulevard  des  Invalides,  Paris  (7*). 
1901 .      Fanre,  pharmacien,  4,  rue  Brunel.  Paris  (17*;, 

1895.  Favrel,   professeur  à   TÉcole   supérieure  do  Pharmacie,  à    Nancy 

(Meurlhe-el-Moselle). 

1905.  Faye    (André),    directeur  de    TusiDe    de    la    société    nouvelle    dos 

rarûoeries  de  sucre    de   Saint-Louis,    à    Marseille   (Bouches-du- 
Hhône). 

1908.  Fenaert   (Florent),   professeur   de    chimie  à  la   Faculté  libre  des 

sciences,  81,  rue  Denferl-Hochcreau,  à  Lille  (Nord). 

1889.  Feréa  (Jules),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  chimique, 
32,  rue  Michclet,  à  Nancy  (Meurlhe-et-Mosolle). 

1880.      Fambaoh  (Aug.),  3,  square  du  Croisic,  Paris  (15*). 

1912.      Ferrand  (A.),  étudiant  en  chimie.  Grand  Hôtel,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 
V189S.      Ferrand  (Lucien),  3,  rue  Michelet,  Paris  (G«). 

1909.  Ferrario    (E.),  docteur    ès-sciences.    École   de   chimie,   à    Genève 

(Suisse). 

1910.  Ferré,  pharmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (0*). 
19(fô.      Farrier  (Calixte),  t,  boulevard  du  Parc,  à  Marseillo   (Bouches-du- 

Rhône). 

1909.  Ferronillat    (P.),    directeur    do    l'École   nationale  d'agriculture,  à 

Montpellier  (Hérault). 
1882.      FèTre  (A.),  19,  rue  Béranger,  à  Fontainebleau  (Seine-et-Marne). 
1880.      Fiêvat  (Gustave),  53,  rue  Réaumur,  Paris  (2«)  • 

1896.  Fillion  (Ph.-J.),  professeur  de  chimie  à  l'Université  Laval,  à  Québec 

(Canada). 

1906.  Fiore  (André),  préparateur  à   l'Institut  Pasteur,  52,  Grande-Rue,  à 

Montrouge  (Sefne) . 
H 1892.      Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  Hetfsischestrasse,  2,  à  Berlin, 
N.  (Allemagne). 

1911.  Flamant  (L.),  professeur  suppléant  à  l'Ecole   de  médecine  et  de 

pharmacie,  7,  rue  Porte-Paris,  à  Amiens  (Somme). 

1891.      FlaTitiky  (D'  F.),  professeur  à  l'Université,  à  Kasan  (Rusfie). 

1903.  Fleig  (C  ),  chef  des  travaux  de  physiologie  à  la  Faculté  de  médecine, 
chargé  des  fonctions  d'agrégé,  10  bis,  rue  Marceau,  à  Montpellier 
(Hérault). 

1889.  Fleurent  (Emile),  professeur  de  chimie  industrielle  au  Conserva- 
toire national  des  Arts  et  Métiers,  91,  rue  du  («berche-Midi, 
Paris  (6«). 

1908.      Florence  (A.),  professeur  à  l'Université,  a  Lyon  (Rhône). 

1910.  Florentin  (D.),  chimiste  sa  laboratoire  central  des  poudres  et  sal- 

pêtres, 34,  rue  de  la  Clé,  Paris  (5*) . 
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Ii96,      Fontev-Dîaoon    (D*-    H«Qrî)f   profeiseur    k   l'École    enpériûtip»    ili» 

pharmacie^  à  MomlpeUier  (HèraultL 
1^5*      Fûrcrand  (H.  dej»  €^oiTe.*spoQdanl  dû  r[n.^litDt,  profes«ear  à  la  Fscuïlé 
des  9cierrceSt  à  MonlpeLUer   tlérault}^ 

1904.  Forel  (G.},  âH,  roulo  de  Vienoi^,  à  Lyon  (Rbôney, 

Jtil^.      fosse,    maîtc^e  de  oonréreûcùa  â   là  Fscultâ   dAs    seienoefT  â  Lille 

(Nord). 
1901.      Foutrd  lEugène}^  altaché  à   Tlneliiul  PaeUur,  Lr^  Ruel  d^Iliirtvîl- 

Hetf)^  ptir  Marine»  (3eine-ot'0î#t). 
19!  P,      Fonclier  (H.),  pliannncjien  de  f"  clasB^,^2»  rue  d*Al6sia,  P&rîs  (14'K 

1910.  Foucliet,  trliitnist^  au  laboi^atoirâ  mnitidpal,  a  Bemir.'B  tllle'Ct- Vilaine). 
1910^      F  outilla  (G-f,   ehef  dô  ira  vaux  d«  chimie  a  Ja  EaculW  de»  Scieacci., 

IB,  rue  Joly,  à  ToutauBC  (Itaut^-Gûruiine^), 
1895.      FoGTiiftaa  (Erne»l),  ii5,  r(i6  de  13<»lleeliai»«,  Paris  (I*f. 
1893,      Fournier,  plaça  do  TAbbiye,  à  Tuumus  (SaÔne-^t-Loire)» 

1905.  Foumior  (Paul},  ûbrkant  dcvlioug-le^r  4d,  baukvarrl  de  Lûngchtmpftt 

à  Marseille  (Bcmches-dn-Bhôixo), 

VMÙ.      Fraaceaooni  (L.)^  profes^ sentir  k  rUniversiléf  à  Cagliafi  (Sardaî^^l. 

M^È,  Fr ancbim ont (D'A.-J.-N.)p professeur  à  rUiiiverâità^Ha|ieaburf,lCI4» 
à   Leytie  (Hollande). 

19ÛÔ.      FrançoîSi  pharmacien  en  cher  de  rhôplul  fies  Enfûiils-Maladc^,  lèH, 
PXie  dâ  tièvres^  Psna  (15'J. 
V1W7.      Fraquet  iEu^^èut;/,   pli&imàviuu  d«>  1''  cUb&0,  ex-mterne  des  hôpi- 
taux, 9,  avenue  de  Villiers,  Paris  (17*). 

1892.  Freundler,  maître  de  conférences  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences, 
G,  place  Denfert-Hochcreau,  Paris  (14"). 

1911.  Frézouls    (J.),     ingénieur-chimiste,    préparateur    à    la    Faculté   des 

Sciences,  Institul  de  Chimie,  à  Montpellier  (HéraullK 

1900.  Frossard  (Henri),  pharmacien  de  l*"'  classe,  ex-chimiste  au  Labora- 
toire municipal,  préparateur  à  la  Sorbonne  (aviation),  26  bis,  rue 
Charles-Haudelaire,  Paris  (6'). 

1907.  Fuchs  (Carlos),  docteur  ("s  sciences,  19,  boulevard  Malesherbes, 
Paris  (8-). 

1899.       Frutiger  (D*^),  10,  quai  Picrre-Falio,  à  Genève  (Suisse). 

1911.  Gâche  (K.  M.),  étudiant  en  chimie,  4,  rue  Alsace-Lorraine,  à  Tou- 
louse (llaute-Ciaronne). 

1904.  Gacon   (D*"),  pharmacien    de    !•■•  classe,   40,  cours   Morand,  à    Lyon 

(Uhône). 

1905.  Gadais,  licencie  es  sciences,  chimiste  expert,  14,  place  de  la  Bourse, 

à  Marseille  (Bouches-du-Hhône). 
1899.       Gaguière   (Jeani.   0,  rue  Bailainvilliers,  à  Clermonl-Ferrand  (Puy- 

de-Uôme). 
1883.       Gall  (Henri),  diieclcur  de  la  Société  d'électro-chimie,  4,  rue  Alberl- 

Joly,  à  Versailles  iSeine-et-Oise). 
1904.       Gallois  (Ch.),  pharmacien  de  !'•  classe,  9,  rue  de  la  Perle,  Paris  {S'). 
1910.       Garcia  {ly   don  C.  A.),   directeur  de   l'inslilul  d'Hygiène,  à  Lima 

(Pérou) . 
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1808.  Gardair  (Aimé),  directeur  de  )a  Compai^ie  géoérale  des  produits 
chimiques  du  Midi,  &1,  rue  Saint*Ferréol ,  à  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône). 

1906.      Gardinior  (Raoul),  ingénieur  chimisle,  17,  rue  d'Odessa,  Paris  (14*). 

1S90.  Garnier  (Cb.),  pharmacien  de  l^^  classe,  422,  rue  Sainl-Honoré, 
Paris  (8-). 

1910.  Gartenichlaeger  (Fr.),  111,  Kaiser-Wilhelm  Allée,  Elberfeld  (Alle- 

magne) . 
V1894.      Gascard,   professeur  à  TÉcole  de  médecine,  76,  boulevard  Beau- 
voisine,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1904.      Gasnier '(Maxime),  G,  lue  Koberl-Fleury,  Paris  (15*;. 

1888.  Gaitine  (G.),  délégué  régional  du  service  phylloxérique  au  Ministère 

de  ragricultare,  vice-président  de  la  Société  d'agriculture,  direc- 
teur du  laboratoire  de  la  Société  d'agriculture,  92,  rue  Croiz-de- 
Régnier,  à  Marseille  (Boucbes-du-Rhône). 
1906.      Gandechon  (H.),  chef  des  Travaux  à  la  Station  de  chimie  végétale 
de  Meudon,  4^,  route  des  Gardes  à  Dellevue  (Seine-et-Oise). 

1909.  Gandion,   ingénieur-chimiste,   19,   rue   du  Taur,  à  Toulouse   (Haut^- 

Garonne). 
190G.      Ganlt   (Henri),   chargé    de    cours    à    la    Faculté    des    sciences    de 
Besançon,  15,  ruu  de  Mézières,  Paris  (6*). 

1904.  GantLiar-Damien,  chef  des  travaux  de  chimie  à  la    Faculté  des 

sciences  à  Clermonl-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1868.      Gautier  (A.),   membres    de   Tlnstitut,    professeur  à  la  Faculté  de 

médecine,  9,  place  des  Vosges,  Paris  (4*). 
1912.      Gautier,  administrateur  de  la  Société  Loreid,  14,  rue  Etienne-Marcel, 

Paris  (!•'). 

1911.  GanYin,  préparateur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  22,  me  De- 

lambre,  Paris  (14*). 

1905.  Gavard  (Marius),  188,  route  d'Aix,  à  Marseille  ( Bouches- du-Rb6ne). 

1910.  Gay,  professeur  au  Lycée,  15,  rue  Lemaître,  au  Havre  (Seine-Infé- 

neure). 
V1880.      Gayon  (C),  correspondant  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des 

sciences,  directeur  de  la  station  agronomique,  7,  rue  DuAToor-Ou- 

bergier,  à  Bordeaux  (Girondo). 
1908.      G«orgat  (Ernest),   pharmacien   de   l**  classe,  180,  rue  de  Paris,  à 

Saint-Mandé  (Seine^ 
1896.      Gérard  {D'  E.),  pharmacien  supérieur,  professeur  agrégé  à  la  Faealté 

de    médecine  et  de  pharmacie,   36,  boulevard  Bigo-Dancl,  à  Lille 

(Nord). 

1911.  Gérard  ^J.),   ingénieur-chimiste,    115    rue    de    Metz,    à   Mazérille 

(Meurthcset-Moselle). 

1889.  Geaohé  (Louis),  professeur  à  rUnirersité,  20,  rue  d'EIgmont,  à  ûand 

(Belgique). 

1911.  Giija  (J.),  maître  de  Conférences  à  PUniversiié,  24^  rue  Daniciceva, 
à  Belgrade  (Serbie). 

1904.  GUI  (J.-M.),  professeur  à  l'Université  VaoderbiU,  à  Naahvillé,  Ten- 
nessee (U.  S.  A.). 
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Giliet  (CûniiHe)i  doc  leur  es  scienceâ,  professeur  de  ehîmk  h  VÈtulè 
«upérieuro   des  texiilce^   27,    avenue  île    Spa»   à    Vorviera    (UeU 

gtqiif). 

Giral  Perdira  (Josô),  catedràlico  de  la  FecuUad  de  cîenr.i»}*^  à  SaIA' 

manca    til^pagnel 
Giran,    *ihavgé  de  cours  à    lo    Pacullé   des    «t^ioiices,   ïî9»   rue    de 

Mclx,  à  Toulouse  (Hciute-Garoniie). 
Girard  (Ch.),  dlrecleurdu  Laboratoire  municipal,  i,  rue  de  la  Cité 

Taris  {)'). 
Girard  (Pierre),   plistrniacien   de  1^*  classe,  50,  rue  des  Lombards, 

Péris  (i'^j. 
Girard  (dej,  3,  rue  RebufTy,  h  Montpellier  (HérauU). 
Girardet  (Pernuad),  chef  des  travaux  à  TKcole  supérieure  de  phar- 
macie, 12,  rue  SainlivCécile,  à  Nancy  (Meurthe-el-Mosdle). 
Giraud,  chimisle^T  la  Mamifaclare  nationaUi,  ii  Sèvres  (Seine»et-Oise). 
Giraud  (ILj,   cher  du  Laboralolre  de  la  Compagnie  det»  chemiRS  de 

fer  de  rt'^st,  23,  rue  du  Grand-Prieuré»  Paris  (11*). 
Giraud  (Victor),  directeur  de  Pusliie  Sattit-Charles  (Société  nuuvetle 

fies  raffineries  de  sucre  de  Saint- Louis),  à   Marseille  (Bouches-dil- 

Hht'lnr). 
Gtribaido  iD.)>  professeur  à  la  Faculté  de  médecinei  sous-direoteur 

de   rJnslitul  de  chimie  de  la   Faculté  de  uiédccinc,  83,   Gartbaldî 

(Pocîtosi,  Montpvideo  (Uruifuay). 
Givaudau  (Xavier),  fabneaut  de  produits  chimiques,  85,  quai  Fut- 

ohiron,  a  Ljon  (Khône). 
Gladyss,  directeur  des  usines  «le  Mante,  Lagré  et  C***  à  Munlredon. 

pr«a  Marseille  (Doi»cb»'s-dii-ltln5ni*). 
Gladysx  ([li^iléc],  à  Monlrodofu  près  Murseitle  (Itouches-du-Hhdne). 
Glaive  (VlaiiriceL  diieclcur  do  rtJ^int?  pour  le  Irailernent  des  quin- 
quinas, .11,  ruo  du  Porl,  à  Noget]t*8ur- Marne  (Sotne]. 
GlaiBot,  a  l'Aber  Wrac'h  (Fiuîstère). 
Gobe  ri,  pharmacieu»  40,  rue  des  Acacias,  Paris  (17*). 
Godchet  {M.),  rhiw^i^  du  cnurs  d*^  chimio  uppliquée  «i  la  Faculté  des 

srioncos,  6  Morilpellier  ^Ht^raull)» 
Godfrin,  profo.sseur  au  lycée  Faidherbe,  98,  rue  Darthélemy-Delo»- 

pauL  a   Lille  (Nord), 
Goissedei   (P.),  ingéiiieur-chimislo»  IW,  rue  de  la  Folie •  Mériooart, 

Paris  tll*). 
Gorgeu  (Aiex.),  8,  rue  FernautL  ji  Bourses  iCher). 
Goris  (A.u   pli.irmacicii  vn  chef  de  la  Maison  uiutticipale  de  Haitié, 

!âO:i»  ruodu  l'aubnurg-SainMïeiHS,  Paris  /lO*). 
Gorlner   (IL   A.),  docteur   es  scinncea,  i^artiog-ie   Uislitulion,  Cold 

^priiif?  flarbour.  Long  Island,  à  Ncu-Vork  (LU  S,  A,). 
Gouin  (Adolj'he),  ingt^niour  des  Arls  l'I  Manufacturer,  fabricant  d« 

sucre  et  rafllneur  de  soufre,  présideiit  du  Syndicat  des  ftibricanU 

de  savons,  118,  Grand  chemin  de  loulon,  à  Maraeillo  (Uouolies-du< 

nbône). 
Gourmand  (Victor),  ingénieur  chimiste,  4,  rue  GrandvîUe,  à  Saint- 

Mande  (ScineJ, 
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1880.      6ra«ba   (C),  Westendstrasse  28,  à  FrancforUsur-Main  (Allemagne). 

V1883.      Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  La  Bizolière,  à 

Saveunière  (Maine  et-Loire),  et  179,  rue  de  TUniversité,  Paris  (7*). 

1892.  Graoger  (A.^,  professeur  à  l'École  d'application  de  la  Manufacture 
nationale  de  Sèvres,  88,  avenue  des  Ternes,  Paris  (17*). 

1894.  Grai  (J.)>  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (Alpes- 
Maritimes). 

V  1877.      Grawiti  (Sam.),  à  l'Ëstréchure  (Gard). 

1906.      Greaff  (l'abbé  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  au  collège 

de  Notre-Dame-de-la-Paix,  à  Namur  (Belgique). 
1911.      Grifnn  fJ.  J.),  professeur  de  chimie  à  l'Université  catholique  d'Ame- 

rica,  à  Washington  (Etats-Unis). 
1899.      Grignard    (Victor),    professeur   à    l'Institut    chimique,    à    Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Grimbert,  docteur,  47,  quai  de  la  TourncUe,  Paris  (&*). 
19(M.      Groffler  (Charles),  docteur  es  sciences    chimiques,   13,  rue  de  la 

Liberté,  à  Liège  (Belgique). 
V 1876.      Groshelnti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  C'*,  à  Thann  (Alsace). 
V 1878.      Groyei  (Charles-E.),  secrétaire  de  Tlnstitui  chimique  de   Londres, 

372,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.    (Angleterre). 
1904.      Gnary-Lorillanx,  ingénieur  des  Arts  et  Manufoctures,  16,  rue  Suger, 

Paris  '.6'). 
1891.      Guarbat,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Tenon,  4,  rue  de  la  Chine, 

Paris  (20-). 

V  1879.      Guarlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris  (2*). 
V 1879.      Guarlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre.  Paris  (17*). 
vri893.      Gnarlain  (Jacques),  à  Bécon-les- Bruyères  (Seine). 

1911.  Gnanz  (E.),  docteur  en  pharmacie,  4,  rue  de  Toulouse,  à  Rennes 
(lUe-el-Vilaine). 

1896.  Guichard  (Marcel),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences, 
de  Paris,  107,  avenue  de  Gravelle,  à  Saint-Maurice  (SeineK 

1901.  Gniguai,  professeur  à  la  Faculté  française  de  médecine  et  de  phar- 
macie, à  Beyrouth  (Syrie). 

V  1862.      Guignai,  directeur  des  teintures  à  la  manufacture  nationale  des  Go- 

bclins,  Paris. 
V 1859.      Gnillaamat,  27,  quai  National,  à  Suresnes  (Seine). 
1903.      GniUamard  (H.),  57,  rue  Pierre-Corneille,  à  Lyon  (Rhône). 
188S.      Gonti,   professeur  à   la  Faculté  des  sciences,  9,   rue  llermite,  à 
Nancy  (Meurthe^t-Moaelle). 
H 1890.      Gnya  (Philippe-A.),    professeur   à    lUniversité,    3,    chemin  Bizot- 
Florissant,  à  Genève  (Suisse). 
1888.      Gnyot  (Alfred),  maître  de  conférences  i  la  Faculté  des  sciences,  1, 

rue  Grandrille,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1906.      Hackspill,  10,  rue  de  Ciagny,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
1868.      Haaffaly,  11,  rue  du  Rhône,  a  Mulhouse  (Alsace). 
V 1876.      Hallar,  membre  de  rinslitut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 
10,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

V  1887.      Sallopaan  (L.-A.),  4,  cité  de  Varenne  (51,  me  de  Varenne),  Paris  7*). 
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do 

1903. 

f88B. 

V 1873. 

1900. 

1907, 

1900. 
1909. 

1908. 

1906. 
1893. 
1904. 

I1V180S. 

1809. 

1954. 

1904. 

iUOîJ. 

1B94« 

1874. 
1887. 

uni. 

1909. 

V.  190* 

19(fô. 

1904. 
1897. 

1890, 


Hfttphen  (Georges  chtœi^le  «a  LAbornloirs  fiu  Minislèfè  tlii  Câow 

merce,  iil,  rue  Up<>n,  Pnris. 
Hamonet  (r«bbé  J.),  profe^seor  i  riaslitut  c«llioliqae,  74,  nif  ât* 

V  augirurd,  Paris  (6^ ^.  1 

Hanriot  i Maurice),  membre   de  rAcadémi*  d«  méd^etne.  dit-ecleur 

iJu  service  des  e.'^sais  i\  la  Monnaie*  11,  qifai  Conli,  Pari»  (6*f. 
Harries,   profcssscur  à   rUniversilé,   Duslcrnbroiik,  37,  k  Kiol  (Alle- 
magne L 
Hasenfratx  (Vktor),  prcpciriteur  do  cliîmie  att   Mitaétuti  d*hi«loir« 

natureUc,  53,  ruo  VaLUcr,  ii  Lcvallois-Porrti  iSeincj, 
HaudepiQ  (Eugène)^  ^â,  ruo  Marceau*  à  NrijhTPaL-ftar^Marne  iSma«). 
Hauser    Enriquu;,  proreasutu'  a  l'Koole  dt:»  mïiit?^,  aricioti   pr<»sii<efil 

de  lii  Sociélô   de  physique   et  de   eltlmie,  ââ^  ^orrillft,  h   Madrid  i 

(Espagne), 
Hauser   (Q.  H.),   cbimisto,  à    Puntii-.\renaB«  délroil   de    MifeQaii 

iChili),  vta  La  Palliec-Rocbelle. 
Hautdîdier  (E),  pharmiieien  de  1*^*  d»,  ^1^  rue  QalîUo»  Paria  (18*), 
Hébert  (Alexandre),  lô,  rue  Vauquclîn»  Pana  (5*), 
Heîbromier  (André)»  doclt?ar   ès-Hciences,  49»   rue  Saint>Georgaa, 

l'ariâ  lïO*). 
Henry  (Louis),  professeur  à  lUiitversité  de  Louvain  (Belgique). 
Béret,  pharmacic^n  en  chbT  de  l*Iidpîlaî  8nint»Aiit4>if]e,  roe  du  Fau- 

bourif  Sainl-Autoiiie,  Paris. 
HérisB6f  (Il^ni'ti,   phanndoien  d^s   b^pifaux,   prafé«^»eur  agrégé   i 

J'Ecolu  supérieure  dy  phannaL-ii"  de  Pari*>,  l,  avenue  do  l'Obscrva- 

loire,  Paria  (6*). 
HérisBon-Laparre.  dircci^mr  dt?  ia  Mitnurnolur^  nationale  dea  pou- 
dras et  SHlpejlit's,  il  Toulouse  i  nîiute-Goronnt)). 
Hermanu   (Jenn),    fondé   de   pouvoii>s  des  Ta  briques  F.  Horônano, 

La  Hûcho  el  O*^  1,  a\Tnue  r:4'ntrrtle,  a  \'ironjij'  lSeine-ol*UiaeJ. 
HérouH,  ditâck'ur  lucbnique  de  la  Sociale  électro^métellurgiqua,  è 

ii)  Praz,  près  Modautu  (Savoie)* 
Herran  (A,),   103,   avenue  de  Villiers,  Paria  Il7'l* 
HerrenBohmidi  (Cb.K  19,  boulevaid  MageciU,  Paris  <10*^ 
Herty  i^.b,  H.i,  professeur  à  TtJuiverbiié,  Chiipel  Hrll  M.  G.»  N<>rtb 

Caiolina  ^U.  S,  A.J . 
HUdi  lEugàno^  lioeaGÏé  és-Huienccfi,  préparalettr  à  la  Facutté  da  Mè- 

deiine,  7î,  rue  Dareau,  Paris  (14*) . 
Hinrichs  iJVot  Lail.  C),  Ph.  C,  AiialyUralandoooaiiUiQgCliQmial. 

\AUu  ^boiKiadoali  Ave.^  à  ï?aiol'Louia  Mia.  (U.  §*  A*). 
Holderer,  inp:rideu)*  des  Arta^UManufaclurcsaf  I^D,  ma  du  Çberefa| 

Midi,  k'mrïfi  iB-), 
Hollande,  pbaruijicteo  de  l*''  alasae,  è  Chambéry  (Saroiv), 
Hollard   (A.),  drx'leur  ëH-Rcii*QC<«St  chef  du  LabomU^iro  cerUrvl  dea 

ustnHÂ   de    la    Compagnie    frani^iae  des  tnèUuit,   71,  rue   de   U 

(lare,  à  Saiiil-t>efii8  (Seine). 
lollemAn  (A.-F.l,  docteur-prefeaaeur,  50,  Oœierpark,  à  Aroalerdain 

(Pays-Ba^). 
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Datt 

de 
radmiMion. 

V1877.      Hondard,  négociant  en  vins,  48-52,  rue  de  Paris,  les  Lilas  (Seine). 

1910.  Hondard  (M.)«  directeur  du  laboratoire  des  recherches  des  établisse* 

ments  P.  Linet,  8,  rue  Webcr,  Paris  (16*^. 
1901.      Hngot  (C.)f  docteur  es  sciences,  chef  des  travaox  à  la  Faculté  dea 

sciences,  155,  rue  François  de  Sourdis,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1886.      Hagoananq  (L.),  professear  de  chimie  minérala  à  la   Faculté  de 

médecine,  17^  aTenue  de  Noaillea,  à  Lyon  (Rhône). 

1894.  Imbart  (A.),    professeur   a    l'Ecole    aupérteora  de   pharmacie,   à 

Montpellier  (Hérault). 
H 1884.      Istrati    (C    I.),    ioatitut    de    chimie,    Spalaiol    gen.   Blaghem,   2, 
^  à  Bucarest  (Roumanie). 

1905.  Jaoob  (René),  chimiste  de  la   maison   Gillet    et  ûls,  4,  rue. Henri- 

Castel,  à  Izieux  (Loire). 

1906.  Jaoobaen,  chef  des  traTanz  à  rUniversité  libre,  28,  rue  de  Florence, 

à  Bruxelles  (Belgique). 

1891.  Janneitaz  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  MaauftMîtures,  répétiieur  à 

rÉcole  Centrale,  68,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*).  . 

1882.  Janbart  (D*'  Georges),  docteur  es  sciences,  directeur  de  la  BertÊû  d& 
Cbimio  pure  et  appliquée,  155,  boulev.  Malesherbes,  Paris   (17*). 

1900.  JaTilliar,  docteur  èa  sciences,  chef  de  laboratoire  à  FÉcole  supé- 
rieure de  pharmacie,  26,  rue  de  Staèl,  Paris  (15*). 

1911.  Jayna  (D.  W.),  Barrett  Manufacturing  C*,  Shadyside  (New-Jarsey) 

(U.  S.  A.). 

1898.  Jaancard  (Paul),   ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,   à    Cannes 

(Alpes-Maritimes). 

1895.  Joannia,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  7,  rue  des 

Imbergères,  à  Sceaux  (Seine). 

1897.  Job,  professeur    au    Conservatoire  national   des    Arts    et    Méticra, 

18,  avenue  d'Orléans,  Paris  (14*). 

1892.  Johnson  (D'  Manuel),  professeur  à  lUniveraité,  Obispo  80,  Apariado 

750,  à  la  Havane  (Cuba). 

1896.  Jonconz,   pharmacien  de  1'*  classe,  6,  rue  Saintr-Wullran,  à  Abbe- 

villa  (Somme). 
1891 .      Jnillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 
V  1859.      Jungfleisch  (Emile),  professeur  au  Collège  de  France,  74,  rue  du 

Cherche-Midi,  Paris  (6*). 
1905.      Kahn  (Henry-Morel),  licencie  ès-scîences,  154,  boulevard  Haussmann, 

Paris  (8*). 

1907.  Karl    (Adrien),   43,   rue   Denfcrt-Rocbercau,    à  Boulogne-sur-Seine 

fSeine). 
1909.      Kanfmann  (S.  A.),  docteur  es  sciences,  5,  place  Claparéde,  à  Genève 
(Suisse) . 

1899.  Kaysar,  docteur  es  sciences,  directeur  do  Laboratoire  des  fermen- 

tations   à  rinslilut   national  agronomique,   9  bis,   rue  d^Asaas, 
Paris  i6*). 
1909.      Khotinsky   (E.),   docteur  ès-sciences,  laboratoire  de  chimie  Inorga- 
nique de  l'Université,  à  Kharliofr  (Russie). 

1898.  *  Kllng  (André),  directeur  do  laboratoire  municipal  de   Paris;  5,  fi 
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Date 

de 
J'fictioii*ioni. 


1887- 

1894. 
190G. 

1904. 


190Û. 
1905, 
1903. 

190U, 

188i. 

J87ci. 
19Cm. 

1908. 
1890. 

1900. 

1898. 
1905. 


iy05, 

V1895, 
Vt9tO, 

190it. 

1897. 
1894. 
1880. 
190t. 

1900. 


\^•luquelin,  Pari»  <5"). 
Klobbp  proféBseur   à    TÉcoIe    supéheuro  de   pliannacio  d«    N«ncf 

iMeurthe-et-Moseïle). 
Kiotz  illeory),  9,  rue  de  TîisUt,  PaHs  (d*K 
Rœtsohet,  directeur  scion liflquô  de  la  Société  chimique  dea  Vmt 

du  Rïiono,  à  Sninl-Funs  (Rhône). 
Kûhû-Abresi  (Émitc),  docluiir  6s  scîpn'^es  physiques,  rhrf  dos  ïravattu 

ehitniqiHtiii  au  LaboraloirB   de  roxîcalogie  de  ta   PrèfccluiM?   de    p€>- 

lîcp,  S7*  quai  dWnjiiU,  Paris  {4*). 
Kolossovflky    (N.  de),   D'    «^s-^cienoesi  â4,  SiczgintkAia,   m    Saint 
PrlerslmuTÉf  {Mussie). 

Eonippa  (D'  Gustave),    professeur  do  chimie  et  directeur  du  Labo- 
ratoire de  rin^lUui  polytechnique  d^Helsing-fora  (Fînlando). 
Kondakow  (IvanU  professeur,  74,  !î-  Teichslressie,  h  Jurii-CT  i Russie), 
KorschUD  fGeorg),  privât  docoiit  à  rUmversiié  ;!  Kharkow  (Huseiet, 
Kôssel  (Albrecht),  professeur  à  rUniversitéi  3,  Akademie-StratBo,  k 

Heidetberg  (Alleiniigne). 
£rtii«  (Alfred),  docteur  es  scieooet,  S7,  me  Godot-de-Meuroy,  Parie 

Erause    \U'  G.),  professeur,    lï  Kaelheo  (Anlialt)  (Allemagn*^ 
Krei&B  (Adolphe),  ingénieur-civil,  18(î, avenue  Victor>Hugo,  Pdn^Uti  i, 
Labat  (A.),   professeur   agrégé   à  la    Kecullà  do   médecine,  Cl,  me 

Ilosa-Htnjheur,  ,i  Bordenux  (Gironde), 
Labaune  iL.),  ingénieur-chimisle,  H,  rue  Houssolet,  Parie  (7'). 
Labesse,   professeur  suppléant   à    TËcole  dû  médecine,  h   .\ng«i*t 

(Maine-et-Loire). 
Laborde,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  civils,  à  Toulouse  iHaule- 

iiaronnei. 
Lacombe  (HenrtI,  10,  avenue  Lodru-Hollio,  Paris  di*), 
Lacroix  {Hun   KiartwyendiaD),   pharmacien,   21i,    rue   Philippe-de- 

Girord,  Paris  UO*)* 
Lafay  (H').  54,  ru©  de  la  Cliuussée^d'Antin,  Paris  (9*). 
LafoQt,  ijharmacien  ©n  chef  de  l'hôpital   do   la   Pitié.  83,  boulevard 

du  tllôpital,  Pnris  (K^*). 
Ltgatu,  profu^i^eur  à  TEtolf  nalionale  d'agriculture,  3,  nio  Phili|»pf , 

à  Monlpellier  (Hérault). 
Laire  (Ed.  de),  47,  quai  dm  Moulineaux,  à  Issy-sur-Seine  |S«ine). 
Laire  (J.  dai,  17,  quai  de^^  Moulineaux,  à  iâsy-âur-Selno  (Scînej . 
Lalande  (P.  de),  lH:j,  boulevard  ^tut-Germain,  Paria  i7*). 
Laloua   (G.),     chimislu    â    Tusinc    Houre    titvrtrand   Qls,    à    Gra#ie 

{Alpes-Maritimes). 
Lambarti  4,  rue  du  la  Tour-dea-Dames,  Paris  (9*). 
Lnmbiotta,  k  Prémery  (Nièvre), 
Lambliug,  97,  rue  Dn^le-Maition»  h  LlUeCNord). 
Lftndaaer  {D'  Ëdmund),  Directeur  de  la  Société  Tcaatoria  Romana» 

ù  Pite»ti  iltoutnanic). 
Landrin  {P.),  Ite,  rue  de  la  H^'^publique,  à  Puleaux  (Seine). 
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1890.  LanU,  (élablissement  Poîrrier  et  Dalsace),  115,  rue  des  Poissonniers, 
à  Saint-Denis  (Seine). 

190â.  Larrocho  (J.),  cliimiSke,  19,  rue  da  Taur,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1912.  Lasôgue  (G.)«  préparateur  à  la  Soibonne,  17,  quai  d'Alfortville,  à 
Alfortville  (Seine). 

1881.  Langiar  (Prosper),  préparateur  de  physique  au  Muséum  national 
d*histoire  naturelle,  31,  rue  des  Vallées,  à  Brunoy  (  Seine -et- 
Oi^e). 

1902.  Laurent  (Félix),  pharmacien  de  1'*    classe,  4,  rue  Michel-Chasles, 

Paris  (12*). 
V 1860.      Unth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 

1903.  Layalle,  professeur  de  chimie  à  TUniversité,  717,  Rivadavia,  Buenos- 

Ayres  (République-Argentine). 
1894.      Layanx,  40,  rue  Verrerie,  à  Dijon  (Côte-d'Or). 
1901.      Layrand  (E.),  à  Orgeval  (Seine-et-Oise) . 

1904.  Laienneo,  89,  boulevard  de  Port- Royal,  Paris  (14«). 

1907.      Le  Baillif,  pharmacien  de  1*^  classe,  125,  rue  de  Paris,  à  Palaiseau 

(beine). 
1896.      Lebeau    (Paul),    professeur  à    l'École  supérieure  de    pharmacie, 

4,  avenue  de  TObservatoire,  Paris  (6*). 
1911.      Lebedeff  (A.)»   chez  M.  le   prof.   Koniaguine,   Pelrovskoje-Rasou- 

movskoje,  à  Moscou  (Russie). 
V  1869.      Le  Bel  (Achille),  250,  rue  Saint- Jacques,  Paris  (5«). 

1905.  La  Ghatelier   (André),   ingénieur  en   chet  de   la   marine,  331,  rue 

Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rh<^ne). 
1878.      Le  Ghatelier  (H.),  membre  de  rinstitut,  professeur  à  la  Faculté  des 

Sciences  et  à  l'École  des  mines,  73,  rue  Notre-Dame-des-Champa, 

Paris  (6*). 
1911.      Leclère  (A.),  chimiste  à  la  pharmacie  centrale  des  Hôpitaux,  3,  rue 

du  Lac,  à  Saint-Mandé  (Seine»). 

1905.  Leooq  (L.),  pharmacien  de  1<^*  classe,  15,  avenue  Perrichont,  Paris 

(16-). 
V1866.      Lecoq   de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  113,  rue  de 

Longchamp,  Paris  (16»). 
1911.      Ledarer  (Ch.),  D**  en  philosophie,  134»  boulevard  Léopold  II,   à 

Bruxelles  (Belgique). 
1894.      Lederlen,  directeur  de  la  Blanchisserie  à  Thaon  (Vosges). 
1911.      Leenhardt  (Ch.),  docteur  es  sciences,  chargé  du  cours  de  chimie 

physique  à  la  Faculté  des  Sciences,   107,  avenue  de  Lodéve,  à 

Montpellier  (Hérault). 
1903.      Lefévre  ;  Alfred),   directeur  de  l'Usine  des  Gaubourga,  à  Angers 

(Maine-et-Loire). 
1886.      LefèTre  (Léon),   ingénieur,   directeur  de    la   Revue    générale    des 

matières  colorantes,  do  la  teinture  et  de  l'impression,  à  l'Hautil, 

par  Triel  (Seine-el-Oise). 

1906.  Lefranc,  fabricant  de  couleurs,  18,  rue  de  Valois,  Paris  (1*'). 
1888.      Léger  (E.),   pharmacien  en   chef  de  Thôpital  Saint-Louis,  40,  rue 

Bichal,  Paris  (10*). 


A» 


1882. 
Î90i. 

1875, 

t9Q0. 

t90ê. 


BIJLL^TIN  Dis  LA  SQCll^TE  CIHMIOUK  UE  KRANCC 


L«  Ooff  (0^  J  ),  HH,  ruA  du  Fautf 
Legras.  plianiuuS^a,  à  J^uinlMicU- 
L«iiiâirt  (ia<;t{U«9i)t  eb«2   M.  Lefraih/^i», 

Lyon  JHiôu*). 
Li  Meur  (Htnrili  jitiiirfnacî«fi,  h  t^v«l  iMayaniK). 
LemoiDQ  (George») «  mciuhrê  ûr  rTit*U&iti«  prot9Mmmmr  à  TRomI»  Ni|| 

techrii<)U«i,  iuA|M*rt«iir-£r*tH>^riii    dut    PôntA    #1   ClhiiiaiMi,  Ik.  •! 

Noir^-Umui^Hlva-Cliaiiipa,  Pariii  «H*  . 
L«roottlti  prfifcAscur  â  U   Fa^iulU  d(^  iid«uo»««  •  iMÈm  {f 
Ltuobi»  (K.U  36,  ruo  N<>gri«!r.  a  LUI*  (Nord). 
Lepercq  ((Usloni,  â,  rue  MoMm.  ,i  Lyon  iHli^nt). 
Lepetît  iHu  ^  liârr/^it»  {tUlkj. 
L»pi«rr«  (Charltaj,  iiroff^aeear  d«  ciiîqiU  •  rinaiiiiil  i 

rieur.  t>4f  rue  Hos^a-Aroigo,  à  !..  '»rti»|fttl). 

Iieqtttn^  ^  Pomf>miti^,  par  Lairrty  4»mmjm 

terat  (tt.i,  l'i  i i£ur«). 

I*èrîa  iL.u  ptj  '  a  Tnr^ftUfvftaÎMi  <tlaiilM-l 

IittrOfUC  (licnitf,  phariuu   I  T^    i       lu<piUur,  lidfàljij  I 

Larof,    pro(«*Mur    aa   lyoe«    MielteiW,    2I&» 

Pari»  Ii4'i. 
LeBoéna»  pUannacion*  m  U  va  roi  (CalTMlojii, 
Lâacœur.  profe^aour  a   la  FftcmiU  da  iiié<la«a»t  4«  Mlir 

Fleura,  «  Ulla  (Nord). 
Léier  (Gooi^t»).  rti<»f  d«.*t»  traraut  da  olunila  iftwéfia  â 

de»  scicncafi»  à  Lyon    HhAno). 
La«|d«aa,  ■iiaiiie  d«)  cunfi^rcoc^»  à  U  FacullA  4«b 

CiëUd^-Uaruard,  Pari^  ii>*u 
Lesura   (Andr«u  pliaritiacian  de   1**  daaaa,   \k 

70,  rti9  du  BâCp  Pari»  ^7'f- 
La  leur   (F  !,    préparakur   au   laU»raloira  ir*»»r«|^i»fiitf<it 

cbcrdio»  cbimiqtir^  d*»  b  FnriîHe  du*  ttrî«i»er«  <W  i'Ui 

Paria,  a  Uaurg«i 
LaTaJloii  (FJ.  in^-  ,  i.  nui  iln  l»dirlt«  A  Vrixi-^r 

liévéqna  (A.),  phaniiacieii  à  Pttatla  da  VlU#-Avmil»  «•  ^^ 

Gilbert,  paria, 
Létt  tLJ,  ciiof  de  Iravaitt  oliimiqutït  na  «>v".-^.  ^ 

AriM  ci  M<^ti«ra,  i1«  rti^  U«raiii|rcf.  P 
Lidoff«  profe^i^ttr  ii  l'IiraMUtl  i«chDDto^^i.|iir      r\;4 
Liaben  (Ad.i,  pt*iire«»t»vur  ii  ITIniv^T^iie  Ua  Vumit' 
T  '  î    rniâaa,   jjit>fa0aaaj\   Matilaaklurchaira 


LiH 


îa  èa 


i«  isa  HxiUi^a,  ^ 


18>ii.      Liod^t  j  «tiiur  il 

b<»uJrv^  <*aruiaio,    i 


MEMBRES  DE  LA  SOCltTÉ  CHIMIQUE.  31 

Date 
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1904.  LittMr«r  (D^  Gustan),  Trembacka,  a*  4,  à  Varsovie  (Rassie). 
1874.      Li^acha,  iagéniaar  civil,  34,  rua  de  Greaello.  Paris  f?*). 

1905.  Looqvatta  (Ch.),  doctaar  ea  piiamacie,  à  AUis  (Gard). 

1900*  Locquin  (René),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  das  Sciences,  à 
Lyon  (Rhône). 

1907.  Loddé  (Lucien)^  pharmacien   de   i**  classa»  7,   rœ  Jankowski,  le 

Mans  (Sarthe). 
1998.      Loiieaa,  7,  rue  du  Rocher»  Paris  (8«). 
1905.      Lombard,   ingénieur,   directeur  général  de  la  Société  des  produits 

chimiques  de  Marsoille-l'Eslaque,  12,  rue  de  BreteuU.  à  Marseille 

(Douchcs-du-Rhône) . 
1903.      Lombard  (Maurice), préparateur  i  la  Faculté  des  sciences,  P.  C.  N., 

84,  boulevard  de  Soisy,  à  Soisy-sous-ÉtioIlcs  (Seine-et-Oise). 
1899.      Long  (Edouard),  2,  rue  du  Rhône,  à  Genève  (Suisse). 
1901.      Longuet,  pharmacien  do  l'*  classe,  50,  rue  des  Lombards,  Paris  (!*'). 
1905.       Loreau,  conseiller  général,  industriel,  à  Brinre  (Loiret). 
1884.      Loviton,  chimiste,  rue  Slradmann,  IG,  à  Belfort  (Territoire  de  Belforl). 
1912.       Lnea,  pharmacien  de  1"  classe,  24,  rue  Campo-Formio,  Paris  (18^^ 
1905.      Lumière  (A.ugustc),  industriel,  3&,  rue  Saint-Victor,  à  Lyon>Mon« 

plaisir  (Rhône). 

1905.  Lumiéra  (Loais),  industriel,  25,  rue  Saint- Victor,  à  Lyon-Monplaiair 

(Rhône). 

1908.  Lnttringer,  docteur  es  sciences  de  f  Université  de    Parts,  à  Bon- 

niéres-sur-Seine  (Seine-ot-Oiso). 

1896.  Machado  (Achilles),  professeur  de  chimie  a  TEcole  Polytechnique,  à 

Lisbonne  (Portugal). 
1874.      Magaier  da  la  Source,  2,  rue  Morére,  Paris. 
1901  •      Mailbe    (Alphonse),  chargé  de    cours  à  la  Faculté  des  sciences,  à 

Toulouse  (Haute-Garonne). 
1898.      Maillard  {D'  Louis),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

2,  quai  de  Gesvres.  Paris  (4*). 

1909.  MaiUart,  ingénieur-chimiste,  4,  rue  Pétrarque,  Paris. 
1911.       Maillet  (G.),  ingénieur-chimiste,  34,  rue  Laffltte,  Paris  (9*). 

1897.  Malet,  1,  rue  d'Amérique,  à  Calais  (Pas-de-Calais). 
1909.      Malfltano,  D'  es  sciences,  12,  rue  Froidevaux,  Paris  (14*). 

1895.  MallèTre  (Alfred),  professeur  à  l'Institut  agronomique,  284,  boule- 
vard Raspail,  Paris  (14*). 

1908.  Malméjac,  pharmacien-major  à  Thôpital  militaire,  à  Sidi-Bel-Abbès 
(Algtrie). 

1908.  Malvezln  (Ph.),  chimiste  œnotechnicicn,  2G,  rue  Charles-Baudelaire, 
Paris  (12-). 

1906.  Mameli   (Eflsio),  Gabinctto  di  chimica  farmaceuiica  à  Pavie,  (Italie). 
i8U0.      Mansion  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilliers  (Seine). 
i^lO.       Mantoyani  «F.),  25,  via  Léopardi,  à  Milan  illalie>. 
1881.      Maquenne    (Léon),   membre   de   l'Institut,   professeur   au   Muséum 

national  d'histoire  naturelle,  lî),  rue  Soufflol,  Paris  (5*). 
1892.      Marage,    docleur  en  médecine  et  docteur  es  sciences,  19,  rue  Cam- 

bon,  Paris  (!•'). 
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t9«)6.      Maraane  iLf,  pbamiaciea  de  V*  «lasse,  a  Ailancho  (Canlal),  " 

IdOG,      Marcelet  (IL),  chimiste»  4,  nie  Lepatile,  »  Nice(AI|}0«*MdiHtimcs). 
189Ï*,      Marcb  iF'raaçoi»^  profc&t»our  au  Lyc'o,  à  Bourg  (Ain), 
1907        Marchaod    (Marius),   plmpraticien   de   1^*  claHae.    aux  usino»  de   ta 
Rirliassit^ro,  à  Genay  (Aliii* 

1908.  Marcotte,   ingénieur-chîmisle.  iS,   nie  Valentin,   ii    Lcvalloia-Perret 

(StîinoK 
1901,      Marguery  (Félix),  professeur  à  VEcole   de   médecine  et  pbarmacii*. 

û  Nantes  (  Loire- InffTi^ure). 
1890.       Ifarie  (Ch.),   ohef  de  travaux  de  chimie  physique  à   la   Faculté  d*» 

sciences^   98,  rue  du  Chcpche-Mtdi,  Paris  (6*). 
IdOl).      Marqneyrolt  ingénieur  des   poudres  et  salpêtres,  1U  rue  do  VXfse- 

nal,  h  Paris. 
OBI,      Marquis,  tlicr  des   travaux    ii   ki    Faculté   des    sciences,    10,    nu- 

Gharlos-Divry,  l'aris  (14"). 
1903,      Martin  fF.u   1.  rtio  Voltaire,  à  Polig-ny  (Jura'k 
V  1885.      Martîu  (Louiâ  de),  au  château  do  Monlrabech,  par  Lezignan  (Andtt^, 
'imu.      Martinand  lV^^  ingùnieur-chitnJBte,  110,  Cour»  Lioutaud,  «  Mar^etUo 

(Bouches-du-Hli(inej , 
1804.      Masflol,  diroeleur  do  TEcoU  superteure  de  pharmaci«i  A  Moulpetlier 

■  (HcrauU). 
I  1999.      Massoti  (Hcmrj),  14,  rue  Sédillot,  Paris  (7*)- 

180L>      Matignon,  pnjf<ï«i£icur  au  Collège  de  France,  17,  l^oulevard  CarnoiT 
à  Bourg-la-Heine  (Seine). 
k  1909*      Mauguin  (Ch,f»  iicendé  »>s  sciences,  45»  rn**  d'Ulm,  Paris  i5*K 

■  1881.      Max  (A,)»  31,  rue  dos  Peliles-Écuries,  Paris  ^10*1. 

1909.  Majer    (D''  A.),    direcleur   adjoint  du   taboratoire  de  VÊcole  des 

Baules  Études,  2S,  rue  du  Faubourg  Poissonnière,  Paris. 
1905.      IJéker  (Oeor^'ei<),  ingcmeur-chinitsie,  63,  rue  do  Colombes,  à  Asni^rcA 

(Seiue)<  J 

1888.      Msillére  (G.),  15,  rue  du  Cber.-bc-Midi,  Paris  (6*K  ■ 

1909.      MeHié,  à  Prii^nac  et  Gazelles,  par  Tauriac-le-Moron  (Gironde).        B 
1907.      Ménier  (Henri),  indusLncI,  8,  rue  Alfred  de-Vigny,  Paris  (,8'k  " 

1903.      Mentrel  (H.-C),  à  la  Soudière  de  la  Madeleine,  par  VarangevHts 

I  M  0  u  r  th  e-c  l  -  M  osfJ  le). 
190.J.      Merklen  (François),  chimislo,  79»  rue  Sainte,  à  MaraetUc  (Boucht^| 

du-Hhône).  S 

1900.      Merlo.  1,  rue  Fore^l,  Paris.  ■ 

1874.      Mermet  (Achtllci,  professeur  au  Ly<'co  Charlemagne,  chef  de  labo- 

r.HuJre  à    l'Ecole  centrale  des  Arts-et-Manuf^otures,  UO,  l'ue   de 

l'aris,  à  JoinvilIo-loPont  tSeine).  J 

1887.      Merlans  (Mauricei,  (>,  rue  de  Navarin,  Paris  (d*).  H 

190S.      Mestrezat  (W.),  chef  de  ira  vaux  à  la  Fuculte^  do  médedoe,  â.  jvjBJB 

du  Slani,  u  Monlpcllior  (KérauU).  ^M 

11)11.       Meunier,  ingénieur,  27,  Hacoss  ut,  a  Gyiir  (Hongrie  ■ 

188îi.      Meunier  {Jo;in)t  Ù'   es  sciences,   ctiel    des    travaux   ciMinM^ues   jF 

]•  licol©  cenirale,  17,  rue  Sainl^Sôvcrin,  Paris  ^5*j. 
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Maunier  (Louis),  chargé  do  cours  à  la   Faculté  des   Sciences,  à 
LyoD  (Rhône). 
1904.      Meyar  (André),  ingénieur  chimiste,  préparateur  de  chimie  au  Col- 
lège de  France,  33,  boulevard  Saint-Martin,  Paris. 

1904.  Meyar  (D'    Richard),   Herzogl.   techn.  Hochschule,    à  Brunswick 

(Allemagne). 
1892.      Michel  (Edmond),  directeur  de  la  succursale  des  Mines  de  Boox- 

villers,  44,  rue  de  Paiis,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
19(fô.      Michel  (Georges),  ingénieur  des  Arts-et-Manufactures,  40,  rue  Sainte, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
V 1887.      Michel    (Léopold),   professeur   adjoint  à   la   Faculté  des  sciences 

de  Paris,  54,  boulevard  Maillot,  à  Neuilly-sur-Seine  (Seine). 
1894.      Midy,   pharmacien  de  1"  classe,  10,  rue  du  Commandant-Rivière, 

Paris. 
1909.      Mignonae  (G.),  ingénieur  chimiste,  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

4,  avenue  de  rOk)servatoire,  Paris  (6*). 

1896.  Miguirditohian    (Stepan),    pharmacien,    professeur    de    chimie   à 

TEcole  Idadi'i  Mulki,  à  Brousse  (Turquie  d'Asie). 
1889.      MiUsry,  chimiste  aux  hauts  fourneaux    de    JarvUle,  33,   rue  du 

Montet,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Mingain,  professeur  adjoint  à    la   Faculté  des  sciences  (Institut 

chimique),  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1897.  Miremoot,  3,  rue  Eugénie,  à  Saint- Mandé  (Seine). 

1903.  Mirocoari  (Henri),  chimiste  à  la  Manufiicture  lyonnaise  de  matières 
colorantes,  15,  avenue  Berthelot,  à  Lyon  (Rhône). 

1892.  Mocha  \Georges).  ingénieur  chimiste,  licencié  es  sciences  physiques, 
29,  me  du  Château-d'Eau,  Paris  (10*). 

1888.  Moitetsier  (D*^  J.),  professeur  agrégé  à  TÉcole   de  médecine,  9, 

rue  Nicolas,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhdne). 

1889.  Moncoiir,    pharmacien,  avenue   Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine 

(Seine). 

1898.  Mongia  (Henri),  pharmacien,  a  Nogenl-sur-Seine  (Aube  . 
1902.      Moniotte  (Maurice),  18,  rue  des  Patriarches,  Paris. 
1887.      Monnat,  179,  route  de  Geuas,  à  Villeurbanne  (Rhônej. 
1906.      Moniégiir.  3^2,  rue  St-Honoré,  Paris  {{•'), 

1897.      MontaUnd  (Louis  ,  bS,  rue  Custine,  Paris. 

1906.  Montailhet  (A.),  ancien  élève  de  TÉcole  polytechnique,  ingénieur- 

conseil,  90,  boulevard  Richard-Lenoir.  Paris  (li«<. 
1908.      Montholon '.le  marquis  Jean  de >,  1,  square  de  La  Tonr-Maulwurg,  Parin. 

1905.  Monyoiiin,  chef  des  travaux  de  chimie  à  l'Ecole  oalionalo  vétérinaire 

d'Alfori,  t>7,  avenue  de  Gravelle,  Cbarenton  (Seine). 

1899.  Moog  (Rol>ert),  préparateur  à   la  Faculté  de  médecine,  48,  me  de 

Donkerque,  Paris  <9*i. 

1907.  Moqnay  (Etienne),  pharmacien  de  1^  classe,   20,  rue  d*Albafera,  à 

Vemon  (Eure). 
1897.      Morard  (G.^,  directeur  technique  et  commercial  de  la  Société  San- 
Claudienne  pour  la  fabrication  de  rEbonite,  à  Saint-Claude  (Jura;. 


M 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  ClUMlUt  E  DE  PRANCE. 


tinte 
de 

Vt90K 
19U4, 

1898, 


l9Ûi, 

^1880, 

19i2. 
IIKJL 
1897. 

V  \Hm, 

1911. 
189<}. 

iôë7, 

188». 
1872. 
190B. 
UUl). 
1907, 

l'.iOW. 
i875, 
1903* 
1U03. 


Iforani  iliiirlhf^temyi,  {jrrjparaleur  a  riustilul  de  chimie  dd  là  KaftnU»} 

(icB  acionces,  267,  aventio  de  Snxe.  à  Lyon  \îihône). 
ICoreau  (Juled),  licencié  es  aciences,  chimisle  œnologue,  à  BeUeviUt* 

stjr-Sa«>Qe  ^HbôneL 
Moreîgiie  itiBnH)»  5â,  boulevard  FasUuis  F^trU  tl5*). 
Morel  (  Alhei't)»  t3»  quai  Cluufle-Beraard,  à  Lyon  ^Rhdno). 
Morjn,  prnfessûUf  à  l'Ecole  do  médecine»  a  Besançon  i.Doubftu 
Monn  (Abbé   L.  J.),   professeur   de  sciences  uu  collég»   Jultett<*,  ;i 

Julie  lie  (Canada]. 
Morley  (D*^  ÎL-Forsicr),  5,  Lyiidhurst  Road,  Hampslead,  H  Loodré» 

N.  W.  (Angleterre). 
Mougin  (A.),  ingénicur'Cliîniîste,  64»  rue  Lamarck,  Pnns  (I8»u 
Moulin,  pbarraacicn  de  I"  olaBsOt  a  Rive-do-Gîer  (Loire). 
Mounojrrat  jD')^  ajfr^gé  des  Faculic?^  do  m*>derine,  15»  me  SoufH«»t» 

l'aris  i5*!, 
Monrdlo  (J.-B.),  prufesi^eura  T Ecole  supérieure  dos  arts  industrk 

14»  Galle  del  Piaraorite»  Madrid  (Espagne*) , 
MOQreu,  pharmacien,  a  BiarnU  (Bassee^Pyrtnée»), 
Monreu    (Charles),  membrf^  de  rinstitut  ri  d*3  PAcadèmie  do  M*dr- 

clne,  professeur  à   fEcole  aup<^rieuro   de   pliarmacla,  merolif»  de 

r  Académie  de  médecine,  17,  rue  SouCnol*  Fa  ri  s  i5'i. 
Mouriar  (F.)»  iJHf<-^nit'UiHjbiinïBtô|  12,  ru©   du  Frqgrv*,  à  Montrc«il- 

s  us-Bois  iSoinei. 
Mourlot  (A,),  liceacié  es  fKîiences,  5«  rue  }|ersch«U  ï'ans  t3*i. 
MiiLler  (J.-A.),  docteur  es  Bcîences»  profb«s<3or,  7^^  rue  Michel^!,  à 

Alg-er  (Algérie). 
MûUar  (Paul),  professeur  à   rUmversilé,  Institut  chlmUme,  31»  rua 

Vjcior*Htigo,  à  Nancy  (Meurthe-eUMonoUe). 
Munis  (Aclii Ile),  membre  de  Tlusitiiut»  professeur  à   rin»litul  nsUo* 

u&\  agrunomique^  H»  rue  de  Coude,  Paris  t6*j. 
MtLraour«  ingénieur  à  Tusitie  Poirritr,  115,  ru«j  des  Poiâ^onniara^  à 

Sainl  Iti^oie  fiSoiiie). 
Mnraour    iJ.i,   ingéitieu^cliimtste,    Mftidun  Bérenger  0i»i  à  GrafiM* 

Alpis  MariliUR'K). 
Murât  iMarc^'ïi,   licencié  é»»  sciences,  pUftrroacion  d«  l"  clâSisai,  4fil, 

ruo  Haymundj  ù  louloust?  (HauleGaronnc). 
Muttelet  (l'\|,  U'  ès-sciauct'S,  98«  rue  de  Paris»  à  Vlnceooas  (SeijDlt|» 
Nachbaur  (L  F.]«chof  de  servîc^j  des  essais  au  laboratoire  du  Géaïm 

mililairc,  50,  rue  Sainl-Louis,  à  Bouloguc&ur^mor  (Pfl»*dl^-C.da^«)*. 
Naline,  pharmacien  de  1"  classe,  81»  rue  do  Faris,  é  SainUDonis 
iSt'ine), 

Naudin  iL.}*  chimislc,  111  />/i,  rue  de  ta  C<5te-!^iDt-TlilbauU»  à  Dois* 

Culonibcs  (fc;einc)* 
Neveu  (Hiioul),  cciuaLructftjr  d'ajipareils  en  verre  soafQs,  S5,  ruede 

in  Moutagnc-Sainle-Geneviéve^  Paris  (5'). 
Micloux  (Maurice)»  profeèSiieur    agrAgA  à   la   FacuUê   de    n](&de4!iae. 

.'i^sl^Lint  au  Muséum  nalioiml  i)'histoîro  nHlnrol)(!>«ir),  rua  l)u|(ua>- 

Troujn,  Paria  (fl')» 
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Vi902.      Nicolardot,  96,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (ft*). 

1901.      Nicolas  (Emile),  professeur  de  chimie  et  de  physique  i  TEcole  vété- 
rinaire, k  Toulouse  ( Haute-Garonne). 
h)07.      Nicole  (Adolphe),  docteur  es  sciences  (de  l'Université  de  Tubiogcn, 
Allemagne),  dans  la  Société  anonyme  des  produits  Frédéric  Bayer 
et  (:*•,  5,  cité  Paradis,  Paris  (I0-). 
1894.      NIetiberg,  usine  de  Challex  (Ain). 
V1875.      Hœlting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 
V1902.      Homblot,  préparate^ur  de  chimie  appliquée  i  lu  Faculté  des  sciences, 
188,  avenue  Daumesnil,  Paris  (12*). 

1909.  Nopth(H.-B.),  Hutgers  Collège, Ne w-Brunswick,  New-Jersey  (U.S.A.). 
V 1879.      Norton  (D^  Thomas-Herbert),  C*  the  John  Crerar  Library,  Chicago, 

Illinois  (U.  S.  A.). 
V1906.      Nonrry  (Claudius),  secrétaire  général  de  la  Société  d'alimentation 
végétale   rationnelle  et   d'hygiène  alimentaire,  92,  rue  Richelieu, 
Paris  (1*^). 

1910.  Oakley    (R.    O'F.),    chimiste,    25,  Southampton    Rulldiags,   Patent 

OrOce,  à  Londres  (Angleterre). 
1906.    Obdolio  Fernandez  y  Rodriguei,  professeur  titulaire  de  la  Facultad 

de  harmacia.  à  Grenade  (Espagne). 
1901.      Oddo  (Giuseppe),  directeur  de  l'Institut  de  chimie  générale  de  l'Uni- 
versité à  Pavie  (Italie). 
1883.      Ogier  (Jules),   membre  du  Comité  consultatif  d'hygiène  publique, 

chef  du  laboratoire  de  toxicologie,   à   la   Préfecture   de  'police, 

7,  cité  Vaneau,  Paris  (7*). 
1893.      Oliviero,  ex-préparateur  à   l'Ecole  de  Pharmacie,  21,  boulevard  du 

Cours-la-Reine,  à  Boulogne-sur-Seine  (Seine). 
1883.      Ordonneaa,  pharmacien,  15,  rue  Turner,  i  Cognac  (Charente^ 
1906.       Osa    (A.  S.  de),  docteur  en  philosophie,  45,    rue  de   Courcelles,  i 

Paris  (8r. 
V1884.       Osmond,  7,  rue  de  l'Ermitage,  à  Saînt-Leu  (Seine-et-Oisc). 
1888.      Otsipoff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Institut  technologique, 

à  Kharkow  (Russie). 
1891.       Otto   (Marins),    1>   es  sciences,  44,  avenue    du   Bois-de-Boulogne, 

Paris  (16*i. 
1899.      Ourrard,  maître  de  conférences  adjoint  à  U  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  91,  Grande-Rue,  à  Bourg-la-Heine  (8eine). 
1897.      Padova  (Robert;,  ^7,  rue  Paradis,  â  Marseille  (Boucbe»-du-Rbôiie). 
1896.      Pages,  34,  boulevard  lleori-IV,  Paris  'A'}. 

1905.  Pages    Georges),  ingénieur  agronome,  profes><eur  à  l'Hooie  nationalf* 

des  Industrietf  agricoles,  à  Douai  <Nord/. 
19(X).       Pages    Jean  ,   pharmacien   de  1'*  classe,  ex-préparateor  de  chimie 
minérale,  minèrsilogie  et  hydrologie,  ft  Magalas  «Héraull  . 

1906.  PaillMTOt,   professeur   à    TEcole    nationale    d'agricultar*?,    10,    qoai 

Ri'^hcmont,  à  Remues    llle^t^Vilainc  . 
1904.      ?aillé«  < Raphaël),  pharmacteo-chimàate  de  l'«  dawe,  16,  rue  Saiot- 
Yon,  à  la  Rochelle  (Cbarente-lnféridore). 
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PArU  (A-j,  pimpiuocten,  ex  intei'Jie  des  llupHaux  tir  ^^l^»,  i.  rue 

tUiâteanduQ,  Vav^s  (9*|, 
Pascal  iP.)^  maître  du  conrércncès  à  la  FacuMô  «les  Hciences,  103,  ru*: 

Bartlir^limy-Delespôul,  U  Lille  [Nonlk 
Pascalis,  ancien   pn  sident   de   la   Chambre  sy^ndicAle  des  ProduiU 

chimiques,  5,  ruo  Chapon,  Paria  j3"U 
Pastursati    (J  ),    pharmacien-major    à    riiôpilal   du    Dc^i   ii    Alger 

(Algérie). 
Passtor  (Bélai^  ingénieur  de  la  Saciùlé  anunymo  de^  produits  rhlmi- 
ques,  H,  rue  du  Manoir-Quevnl,  à  Pelit-Ouévilly  [Seine- iRfiVfirttife;. 
Pateîii,  pharmacien  en  cher  de    Phôpital    Laribotsîèrs,  2,   nw   AlB^j 

hroisû  Paré,  Paris  (iO*). 
PauL  professeur  au  Lyc<>e  d*Alais  (Gard). 

Paulmyer  {Louis),  chirablo  o  ruaine  Fôurnicr,  4G,  pud  dWnvers,  k 
'  Marstnlte  (Boucbes-du-Rhôue).  ! 

ttiOO.       Pêcbard,  chargé  de  cours  li  ta  Faculté  des  sctences,  84^  rue  Qofia- 

piiî'le,  Paris  (G*). 
H>|U.       Peille  iMariuHf,  ingéuieur-chimisle,  a  Kspérata  lAude;  * 
18^.       PéUbon  (U),   niailre    de     conférences   à   la  Facullâ    des  sciences, 

85,  rue  Jeanne-d'Aro,  à  LUle  (Nord), 
1902,      Pelet  (D*j,  professeur  à  l'Univcrsilé,  19,  rue  d"  la  Solitude,  à  Lau* 

soniifi  (SuisseK 
1905,      Pelleriti  i Auguste),  industriel,  îi€,  rue  de  Grammonl,  Pari»  (t*). 
190U      Pelletier  (MiiVhrli,  inpénicur-chrmistr,  18,  rue»:han?y,  Paris  (11*). 
1911,       Péptu    i,<î.),  dooknir  de  rLInivcrstlé.   â^},    rue    Franklin,  u  Asiiières 

(Seine). 
1905.      Pérard    (Joseph),    ingénieur    des    A rts-el-Manu facture:»,    licencté 

es  sciences,  42,  rue  f^aint-Jacques,  Paris  (5*i. 
1900,      Perdrix  (Léon),  professeur   de   chimie  générale  â  la    F.icuhé  d^â 

sciences,  Ô,  rue  des  Minimes,  à  Marseille  (Bouchcs-du-i^hônc. 
190ï.       Périno  (Alb'Tl)»   chimiste    diplômé  de  la  Faculté  des  sciences  de 
Bordeaux,  7,  rue  de  l'Ilùlcl-des-Posles,  â  Nice  (AIpcs-Marilimot^. 

1910.  Péroux  (E.),   capi laine  d'infunleri*?   de  marine  en  relrail«,    IL   rur 

des  Canus,  à  Mnisons-L-iftltle  (Scino-et-Ûisoj. 

1900.  Perraudin,  pharmacien,  70^  rue  Legendre,  Parti  (H*). 

1901.  Perret  {l'y  A -d  %  à  Cires-les-McUo  (Oiso), 

1893.      Perrier  (Gustave),  professeur-adjuiot  à  la  FaouUé  dos  seiencec,  à 
Rennes  (ï Ile-et-Vilaine), 

1902.  Perrlii  iFélix^  chimiste,  7,  rue  Sala,  k  Lyon  (Rhônef. 
1908»       Perria  i.Jean),  chargé  du  cours  de  chimie  physique  I  la  Facull*  drt  ' 

Kcienoes,  106,  buulovsrd  Kellermann,  Puris(lJ*i. 

1911.  Perron  (M^^*  M.),   licenciée    es  sciences,  7  bls^  rue  Laromfguicre,  j 

Paris  (5*). 

VIKOO,       Petit  (A.),  pharmacien,  8,  rus  Favart,  Paris  (â«), 
1908.      Paytal  (Pierre),  ingénieur  agronome,  6,  rue  âaint-PhiUppe-du-noule, 

Paris  iH'l. 
1890.      Phllippi  (L,  H/),  préparateur  sa  Muséum  national  d*hisloii<e  aalu- 

relie,  48,  rue  do  la  Clé^  Paris  (5*). 
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1906.  Picard,  pharmacien  de  l**  classe,  61,  rue  du  faubourg   Stanislas,  t\ 

Nancy  (Meurlbe-et- Moselle). 
•  1903.      Pieraerts   (Joseph),  31,   rue  de  Menapiens,  Etterbeck,  i    Urux'^llcs 
(Belgique). 

1909.  Pichon  (A.)»  pharmacien  de  1^*  classe,  à  Trois-Mouliers  (Vienne). 
1690.      Pictet   (Amé),   professeur  à   l'Université,  13,  rue  Bellot,  à  Genève 

(Suissei. 
1696.      PieiTon  (Paul),  chef  des  Travaux  à  TÉcole  de  chimie  de  l'Universilô^ 

1,  rue  d'Algérie,  à  Lyon  (Rhône). 
1698      Pillet  (Louis),  90,  rue  Dufrancc,  à  Vincennes  (Seine). 

1669.  Pillot  (Arthur),   professeur  au  lycée,  32,  rue  Grandvillo,  ù  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 

1910.  PisoTSchi   (E.),  ingénieur-chimiste,  9,  rue    Paladi,   à  Jnssy    (Rou- 

manie) . 

1907.  Piatti,  professeur  à  rUniversité,  à  Naples  (Italie). 

1906.      Plancher  (G.),  professeur  à  TUniversilé,  à  Parme  (Italie). 
1869.      Pointet  (Gaston),  chimiste,  à  Villeneuve-la-Garenne  (Seine). 
1696.      Poli   (Théodore),  pharmacien  de  1'*  classe,  Ift,  cours  Napoléon,  à 
Ajaccio  (Corse). 

1693.  Polonowsky  (Max.),  villa  Mëdicis,  35,  rue  de  l'Arbalète,  Paris  (5«). 

V  1674.      Poortar  (E.  de),  chimiste,  4,  rue  des  Moineaux,  à  Gand  (Belgique). 

1694.  Porcher,  professeur  de  physique  et  de  chimie  à    l'itcole  nationale 

vétérinaire,  à  Lyon  (Rhône). 
1S75.      Portes,  pharmacien   en  chef  de   l'hôpital  Saint-Loula,  23,  rue  dos 

Filles-du-Calvaire,  Paris. 
1903.      Poaiarnak  (D^),  à  Montana-Vermala,  sur  Sierre  iValals),  (Buiase). 

1906.  Ponget   (J.),  chargé  du  cours  de  chimie  agricole  à  l'Ecole  supérieure 

des  sciences,  i  Alger  (Algérie). 

1907.  Ponilh  (Jules),  pharmacien,  2K),  rue  de  Paris,  à  Ivry  (Seine). 
1906.      Poolard,  pharmacien,  61  boulevard  Malesherbes,  Paris  (6*). 

1666.      Poalenc  (Camille),  docteur  es  sciences,  usine  Poulonc,  à  IvryPorl 

(Seine). 
1902.      Poaai-Eacot,  Profesor,  Ingéniero  Quimico,  Direttore  de  Laboraturio 

nacional  de  microbiologia,  Casilla,  446456,  Lima,  Pérou  (Amériquo 

du  Sud),  via  New- York  Panama. 

1900.  Présidant  (Le<  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et  dt-  dis- 

tillerie, 156,  boulevard  de  Magenta,  Paris  dO*). 

1670.  Pmd*liom]Ba  (M.),  76,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris  '17'). 
1906.      Pmnier  (Georges),  6.  avenue  Victoria,  Paris  (4*). 

1901.  Qnannaaaan  (L.),  40.  me  François- !•%  Paria  (8«). 

1696.      QniUard  (Charles),  111,  boulevard  de  l'Hôpital,  Paris  (13*). 

V  1896.      Qniroga  (Atbanasio),  professeurà  l'Université,  Calla  MooUvidao,  1031, 

à  Buenos- Ayrea  (Républiqme  Argentine). 

1902.  Babamt  (Pierre-Charles),  chimiste,  116,  quai  de  Toonis,  s  Toulouse 

(Haaie-Garonne). 
1909.      Radnleseo  ^J.-i.>,  chef  du  Laboratoire  de  la  poudrerie  de   DudeHti, 
professeur  à  l'Ecole  polytechnique  de  Bucarest,  poudrerie  de  rÉtal, 
à  Dudesti  (Roumanie). 
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Ramart  (M**),  Uceaciôcèa  scieDces»  8,  avenue  du  Maiitu,  Piri»  (j 
RaoultCfr)»  lîssayeur  dos  monnaie»,  38»  boufevtrd  VoItali'<^,  Ptrisj 

(11-)- 
Raquet  (Désiré  Alphou^e),  maiLre  de  oonféraiiQo«  i  li  PaoulU  libre. | 

11.  nio  do  Toul,  à  Lille  (Nord). 
Kaseiti,  pbanuûcien,  90,  rue  Jouvenel,  Pari*. 
Haynaud»    préparateur  ;j   la   Faculté   des    aoionoes    de    Montpellier | 

(Héraoîl), 
Réanbourg  (G.),  doclear  eu  pharmacie,  1,  rua  Haynouard,  l^aris. 
Rebièra  (  maison  Comapjt  20,  rue  des  Fossés-S  aï  ut- Jacques,  Paria  (5*1 
Eecoura,  doycu  de    U    Pacullé  des  sciences,   a   Grenoble    iIsM^raj* 
Régnard    (0'  Paut).   dir«iHeur  do  Iftisriiut  niilion^it    agrojiofuii|uc, 
dirtcleur  ib  t'In^UtuI  oc*5auu^riJtihiquo,  directeur  adjoint  du  labo- 
raïuira  de  pliysioLogie  à    lu   SorbouDe«    i\^,  rue   Saint-Jatxiuoa» 
Paris  lî»'). 
Raguiar  (J,),  conBlruclaur  d'jiidirumenLs  de  phyaique  ei  tie  chimtPt 

lu,  I  ue  Viclor-Couâm,  Paris  (6*). 
Reignard   (M.),   licencié  es  sciences,   cbimiaW  de  U  tnaîaou  J.  Du- 
pont, a  At'tc^ïûieuil,  2i,  rue  de  Turin,  Paria  (l**). 
Rémont  (AJberij,  yi,  avonue  Nid,  Paris  <17*j. 
Rengada  (Etienne),  ilûcteur  gh  sciences,  chefdea  travaux  ft  la  Kac4illé 

des  si^iiMiccs,  iO,  rue  Ua^^jerre,  Paris  ^14*], 
Réquier.  piiarmâcien  en  chef  do  TAsile,  u  Villejuif  (âoîna), 
Reverdiii  (FrO*  "^^i  avenue  gare  da»  Eaux-V'ivea,  4  Gon^vr    >iiiaa^ 
Rererdy  (G.),  à  Macliecoul  (Loira-laférieQr«). 
Ray-Pailbade  {de],  18,  rue  bt-Jacques,  à  Toulouao  (Haui'  -^^a 
Reycbler   ID'    Albert),    professeur    honoraire    d«    TUniveraïl^    da 

Uruxelles,  Soiot-Nicobs  (Waaf*)  (Balgiqua). 
Rayas  {\y  Krançoia  B.j,  157,  avenue  Malakolf,  Paria  (li**). 
Raynaud   (GL|f  dîreclear  da  l'Ufttaa  de  la  Sutr  ariitlcielle  à  Gîvel 

Anlejiiii.'!»). 
Reynéa  (K.},  48,  rue  Moniaux,  à  Marseille  |Haucbe9-du*nbdna)« 
Riban  (J .),  profas^aur  hunoruins  é.  la  («'flcultè des aciançes  cl  à  l'Eoola 

natiotiale.  des  l3eaux-ArU,  85,  rue  d'Aaaaa,  Paria  i6'u 
liicbard  ij. -Auguste),  dtre^^leur  de  \»  Soctét«  céramiqua,  b%  Corao 

V'enojciu,  a  Milan  ^ Italie). 
Richards  (Eri^w),  dO,  Ayranll  rtirtcl,  N«wp<»r^  Hbod^ljaiind  (Ëlata- 

l'iiia). 
Richaud,  phîirtnacien  imi  cUtjf  de  Thofïpice   d*tvry-sur-âomo   (Haine). 
Richa  iGt).)«  directeur  lectiuii^ue  du  l'usine  du  la  Société  numuindo 

ÛQS  dérivés  du  lait,  à  iJretk'Viliu  l  Orirui^illcu^e  (Ualvadosj. 
Richat  (Ch.),  profossour  à  ta  Faculté  do  luadecine,  mombrr  de  Ti 

d^mie  do  inodecints  Uj»  rue  de  t'Univeraité,  Paria  (7*},. 
Rilliet  (Auguste),  16,  rui?  Btdlot,  k  Genôva  (t^utaao). 
Rindall  (Ai'lbur),  professeur  de  chimie  uf  ricole  a  ruoivaiiiitô  d'Hrl- 

mngfors  (Ralandoi. 
RîU  [b\  O.j,3i0<»,  Elgiu  Avenue,  Maida  Walc,  a  Londri^a  (Anglolarrc). 
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1893.  RiTftli  (Paul),  maître  de  conrérences  à    la  FacuKé  des  sciences,  à 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1912.      RiTat  (G.),  D'  es  sciences,  36,  Cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 
1901.      Rivier    (Henri),     professeur  de    chimie,    2,    Parcs,    à    Nenchfitel 

(Suisse). 
1897.      Robin  (M.),  pharmacien,  125, avenue  des  Champs-Elysées,  Paris  (8*). 
V1887.      Robin  (A.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  membre   de  TAca- 

demie  de  médecine,  18,  rue  Beaujon,  Paris  (8*). 

1903.  Robyn,  à  Tlnstitut  de  chimie,  à  Lille  (Nord). 

1900.  Roberto-Lepetit  (D^,  à  Garczzio  (Italie). 

1896.  Rocha  (Joao),  préparateur  de  chimie  à  l'Institut  industriel,  à  Lis- 

bonne (Portugal). 

1899.  Roohat,  ingénieur,  2,  rue  du  Marché-Saint-Honoré,  Paris  (!*'). 

1887.  Roohefontaine     (Olivier-Hector  de),    24,  rue  Lanterne,    à    Lyoq,. 

(Rhône). 

1904.  RocharoUet  (Jac<|ttes),  10,  me  d*Atliénes,  Paris  (9*). 

1882.      Roequet  (Xavier),  chimiste-expert  des   tribanaax  de  la  Seine,  108,. 
roate  des  Petits-Ponts,  à  Pantin  (Seine). 

1903.  Rodié  (Joseph),  ingénieur  chimiste,  CasIelnan-le-Lez  (Héraait). 

1904.  Rosderer,  D*  es  sciences,  ingénieur  chimiste,  Sriine  de  Saint-Nico- 

Us-du-Port  (Menrthe-et- Moselle). 

1907.  Roger,  pharmacien  de  1'*  classe,  place  Louis  XII,  i  Blois  (Loir-et- 

Cher)  . 

1888.  Rogier,  pharmacien  de  1"  classe,  19,  avenue  de  Villiew,  Paris  (17*). 

1901.  Rogow  (M.),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  de  Saint-Pétersbourg, 

56,  rue  Zacharjewskaja,  à  Minsk  (liussie). 

1908.  Roman,  cher  de  travaux  à  TÉcole  de  chimie,  à   Lyon  (Rhône). 

1894.  Rombnrgh  (D'  P.  vao),  proresseur   à   TUniversité  à  Utrecht  (Hol- 

lande,). 
1907.      Ronchèse,  ancien  interne  en  pharmacie.  2,  rue  Vemier,  à  Nice  (Alpes- 
Maritimes)  . 

1906.  Roos  (Lucien),  directeur  de  la    Station  œnologiqfue   à    Montpellier 

(Hérault). 

1897.  Roques  (Ferdinand),  pharmacren  de  1**  classe,  96,  me  Sainte-Croix- 

de-la-Bretonnerie,  Paris(4*). 

1907.  Rosenblatt   (M-*),  docteur  es  sciences  de  TUniversité  de   Genève» 

6,  rue  Brown-Séquard»  Paris. 
1865.      Rosenstiehl  (Aug.i,  professeur  au   Conservatoire  national  des  Arts 

et  Métiers,  i71,rotttede  SaioipLeu,à  Enghien  (Seina-et-Oise). 
1911.      Rost  (H.),  ingénieur^himiste,  22,  r«e  Monsieur-le-PriAee,  Paris  (6*). 
1904.      Rongelet-DeUttre    (Joseph),    essayeur    du     conunerce,    chimiste 

diplômt^  de  la  Faculté   des   sciences  de  Paris,    108,  Grande-Rue, 
.  à  Montgcron  ^Seine-et-Oise). 
i90ô.      Ronqnat  (Henry),,  pharmacien-chimiste,  boulevard  de  ta  République, 

à  Agen  (Lot-et-Garonne). 

1900.  Roure  (Looisi,  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfumerie, 

à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
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1910. 
1886* 

1901». 
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1905* 

1905. 

V1888. 
1874. 
1911. 

1801. 

1890. 

18B9« 
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Vl^.. 


Roussel  (l^mile),  144«  rue  de  l'Kpeuie,  à  Houbaix  {Nord^ 
Roustchinsky  (A.  del,  «étudiant  en  chimie,  5U,   boulevard  de  la  Pé> 

pinière,  «  Nancy  (Mçarthc-el' Moselle). 
Roux  (Kugéa*?),  daclcur  «'«  suricncos,  chef  dti  sorviec  do  k  répreiwioii 

des   fraudes  nu   MinitïiV^ro  de  rAg^riûuUure,  iihiSt  rue  do  B4>iir- 

gogne^  Paris. 
Roux  (Fr3n4;oi$),  chîmiHlc  À  la  Société   minière  russe  du  DooeU,  • 

Makccvka  (Russie). 
Roux   {Léon),   professeur    à    la    pacuU^    des   sciences    à    Poîti#r« 

(Vienne), 
Rouyer,  préparateur  de  chimif^  à  b,    Faculté  des  sciences,  15,  rue 

Monlesquieu,  â  Nancy  (Meurlbc-el-Mo»elle), 
Roy  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  38,  rue  du  Chûteaudun,  Pari»  tV*t. 
RubeBOvitchf  préparateur  à  la  Faculté  dos  sciences^  i88,  lioulevi 

Raspail,  l'ari?  (14«i. 
SabandjefT,  professeur  à  rUnivcraité,  à  Moscou  (Hussie). 
Sabatier  (Pâul),  correspondant  de  rinslitul,  doyea  do  la  FacuUôd< 

sciences,  11,  allée  des  Zopbirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonnoj. 
Saget  (H.)»  ingénieur  chimiste,  21,  avenue  Félix- Faure,  Paris  (15*), 
Saint-Pierre  (Octave),  ait,  boulevard  Henrt-lV,  Paris  (i*|, 
SalguéSf    ingénieur  des    arts   cl    ni«mu factures,    LU,   bouleverd  de 

Strasbourg,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
Saloi  (0.),  expert  des  tribunaux,  9.  rue  Croix-O«ragoon,  a  T(>ulOua« 

(llaule-Garonne). 
Sanches  iJ.  A.},  chef  de  section  au  bureau  de  cbiono  du  Minialére 

du  l'Agriculture,  â467,  celle  Malalûaf  à  âuenos-Ayres  (H<l!»|»ublu]a« 

Argentine). 
Sauna  (Andréa),  professeur  àl'tnatitut  technique,  Cas«te  MoulAsrralo 

(Italie). 
Santos  iilusé  Antonio  dos),    chimisto  au  Laboratoli-^  d*lJ>irt4no«  tS, 

rue  de  Laranjal,  à  Porlu  (Porlugal), 
Saporla  [Gomlc  de),  â,  rue  Philippy,  à  Montpellier  (Hérauli), 
Sariao  (Hené  de),  pharmacien,  à  Mu^aruet  (Turn). 
Satie  (Conrad),  chef  du  laboratoire  de  lo  maison  Jean^^^iti!  fit  t.jirun, 

ÏKt,  rue  de  Fréjus,  À  Caones  (Alpoe-Marilimcs), 
Saugon    (l^uis),    directeur  de    l'usine    Vtsseaujt,    ai,    nie    berjuu, 

a  Lyon-Vaîsto  (Hhùne)* 

Sauton  (Bf3njamin)f  expert  chimisle  près  du  iribunal  civil,  i^% 

de  Lniiery,  Paria. 
Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace), 
Scbeurer  (André),  au  Logelbacb,  prèe  Colmar  (Alsace). 
Scbild  (>L)»  ingénieur-chimisle,  45  bis,  rup  de  In  Légion-d'Hoatieor» 

à  î>iiin1-l»fnis  (Seine), 
Scblcesing  (Th.),  m«mbr«  do  l'tnelilut,  63,  qunt  d'Ûrtey,  Paris  ^7*), 
Schluroberger  (fc:.),  iO.  ru«  de  la  Cure,  Paris  illi»U 
Schmitt,  docteur  en  mêdeciiio,  ttiK  rue  Saint-IIonoré,  Paris  (8*). 
Schneider  eiO,  au  Crcueot  (Sa«^n<5-et'Lô ire). 
Schneider  cl  0\  4*,  rue  d'Anjou,  pjiris  (8*). 
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1907.  Schobar  (William  B.),  proreSftour  ot  Chcroistry,  Lebigh  L'nivereity, 

à  South  Uotlileem,  Penosylvania  (Etats-Unis). 

1909.  Schoen  ^M.),  directeur  technique  de  l'usine  Huillard  et  C>%  V^,  bou- 

levard llaussmann,  Paris  (8*). 

1911.  Sohwert  (F.\  d<>cleur  es  sciences,  10,  rue  de  Sêlys,  à  Liège  (Bel- 

gique). •       ' 

1910.  Sahnal  (J.),  docteur  es  sciences  de  rUnivei*sitc  de  Paris,  ép.  94Î, 

Podlipn^hu  ul,  à  Prague  VIII  (Bolu^ine). 

1904.  Seisson  (Louis),  S6,  rue  de  la  République,  à   Marseille   (Booches- 

dtt-Rhônc). 

1909.  Séjonmet  (J.),  pharmacien  do  l*^*  classe,  23  6;>,  rue  de  St-Germaio, 

Cbatou  (Seino-et-Oise). 

1905.  Seodchon,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  Station  agricole  de 

Narbonne  (Aude). 

1891.  Senderens  (J.-B.),  professeur  ii  Tlnstitut  catholique,  81,  rue  de  la 

Fonderie,  û  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1906.  Settini  (Uuiriuo;,  professeur  à  l'Institut  technique  royal,  à  Bergamc 

(Italie). 

1910.  SeTesire  (H.),  ingénieur  chimiste,  10,  rue  Sainl-Anaslase,  Paris. 

1892.  S«yewetl  (.\.),  sous-dirccleur  de  l'École  de  Chimie  industrielle,  à 
•     Lyon  (Kh<3oo). 

1884.  SUva  (.\ntonio  Joaquim  Fcrrcira  da),  professeur  à  TÉcole  polytech- 
nique. Laboratoire  municipal,  41,  rua  de  l^nranjal,  Porto  (Portugal). 

1895.  SilYa  (Luiz  Hebello  da),  professeur  de  chimie  à  l'Institut  agrono- 
mique, 10,  l^rgo  do  Limoero,  Lisbonne  (Portugal^ 

1910.  Simon  iH.),  professeur,  bibliothécaii-c  do  la  Kgl.  te«:hni8clien  Iluch- 
schule,  à  Berlin  lAIIemagnei. 

1912.  Simonot  lE.^,  D'  en  pharmacie,  préparateur  à  la  Faculté  do  méde- 

cine et  de  pharipacie,  20,  rue  Cruix-de-Séguey,  à  Bordeaux  iGi 
ronde) . 

1891.      Sitley  (Paul),  58,  cours  Morand,  à  Lyon    Bhône;. 

1897.      Smith    F.  Warrcn  ,  à  Provo  City,  Ulah  lU.  S.  A.  . 

19'.5.  SœrenMil  (S.  P.  S.),  chef  du  service  do  chimie  biologique  au  Labo- 
ratoire  de  Carisberg,  Carisbergvej,  lU,  à  Copciiha^^ue  Valby  (Dane- 
mark). 

1908.  SofianoponlOS    ..\tli.  J.  ,   chef  des  Laboratoires  à  l'École  polytcch- 

nitiuo,  G,  rue  Panos,  ;i  .Mlièiics   Grèce  . 
190i.       Solvay,  directeur  de  l'usine,  le  JSalir.-de-liiraud,  par  .\rle8  (liouohes- 

duBliônc). 
1901.      Sommelet,  pharmacien  en  chef  de  la  Maison  Municipale  de  Santé, 

4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (G*i. 
19l)9.      Sardes,  industriel,  li,  rue  Jules-Ferry,  a  Surcsnes  (Seine'*. 
1897.      Soaléi,  à  Lattainvillc,  par  Chaumonl-en-Vexin  (Oise*. 
1904.       Staehling,  docteur  es  sciences,  0,  rue   Dufelrl,  à  Versailles    ,Seine- 

et-Oise). 
190j.      Stalars  .Lucien',  ingénieur  chimiste,  100,   rue  Jacquemars-Gielée,  a 

Lill.'  (Nord». 
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1901 .  Stechs  (Albert I ,  doeleur  èi  philosophie,  maisûo  Heim  ©t  G^,  Sdkrobtr- 

Slras^e,  d  Leipzig  lAUêmiignel. 
Î8â6,      Stoinar  (Arnoid),  directeur  4â  la  fabrique  de   matUres  cûlormotet 

Safidoï  ei  C^%  à  Bâl*  (Suisse), 
1906-       SUrba  (Jean),  assiBiant  de  chimie  à  rUniversiLé  Tchèque.  Kral  Vino- 

hrady  Prichmagerova,  H,  a  Prague  (Auldche), 
J907.      Stiégljti  (JtiliusK  ph.  doctor,  Kent  Chemical  Laharalory,  Universily, 

à  Chicago  (Étals-Uiiis). 
il>lL      Stoclc  (A,),  professour  k  la  Technîëche   ttochschule,  6,  F«rkstras««, 

à  Brcsliu  ^Alletnagn^^). 
PM^,      Stockhansen   (Fr.),  foncUotiQaîre  de  la  de^itsche  GoM  und  Silber- 

scheidpanstalt    (A,  G.),  759,  WeîssfrauenslragBO,  a  Fraocforî-fi-k- 

Meiu  (Allcmigae). 

1902,  Siirre,   directeur  du  Lâborat4ï)re  municipal,  17,  rue  de  Rémy«at,  i 

Toulouse  (Haute-Garonne). 
1909.      SuUeri  ââ«  avenue  de  NeuUl^,  à  Nf^uilly-iïur-Seîiie  (Semé). 
i9tîJ.      Tabourj  (Félix),  chargé  d'un  cours  complémentaire  à  la  Faoullè  des 

Sciences,  1,  boulcYord  du  Peyrou,  à  Monlpellter  (HérauîL) 
I89ï,      Taffe  (Henri),  chiraisle  de  roctcoi,  80,  boulevard  GambeLla,  à  Nio« 

(Alpea-Marilimes). 
1^^.      Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (&etne-et-0Î6e). 
18^7-      TaiUiur  (Pauî),  ancien  proresseur  k  T  Eco  Le  de  mûdeciiie  de  Besançon, 

37,  Graude-Bue,  à  Fontainebleau  (Seine-et  Mante). 
V1880.      Tanret  (Charles),  10,  rue  du  Gommandanl-Rivièt^e,  Parîs  (8*). 
VI899.       Tanret  fOeorf^cs^,  liî,  rue  du  Commanda nt-Rivicrf?,  Pnris  ^8*|* 
1901 .      Tarbouriech,  proresseur  agrég-é  à  l'École  supérieure  de  pharmacie. 

à  Montpellier  iHéraull). 
1803.       Tassilly,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de   pharmacie,  chef 

des  travaux  à  l'École  de  physique  et  de   chimie,  11,  rue  Lagarde, 

Paris  {b*). 

1900.  Ter  Meulen,  professeur  de  chimie  à  la  «  Technische  Hovgeschool  », 

à  Delfl  (Hollande). 
1909.       Terrisse  (M.),   docteur   es  sciences,  1    />;s,    chemin   do    Florissant, 
à  Genève  (Suisse). 

1901.  Theulier     (Eugène),     ingénieur,   chimiste,   52  bis,    rue   d'Krlangor, 

Paris  (iO). 

1904.  Thôvenaz  (D-  William),  rhez.  MM. William  Pearson,  Ltd,  Clough  Hoad, 

.»  Hull  (Angleterre), 
1907.       Thomas  (Pierre),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  et  à  l'Institut 
Pasteur,  199,  rue  de  Vaugirnrd,  Paris  (15»). 

1905.  Thomas   (Sully),    directeur   du    Laboratoire   municipal,   38,   rue   de 

Lampèze,  à  Nîmes  (Gard). 
1895.       Thomas    (Victor),    professeur  adjoint    à    la    Faculté   des    scicnceii, 

11,  boulevard  de  Gergovie,  à  Glermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1899.       Thompson  (Alberl),  chimiste,  88,  rue  de  Passy,  Paris  (10*). 
190.i.       Thurneyssen,   ancien   élève   de   Tr^cole   Polytechnique,   successeur 

de  la    maison   Alvorgniat-Chabaud,  58,    rue   Monsicur-le-Prince, 

Paris  (6*i. 
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1897.  Tiffenean,  professour  agrégé  à  la  Faculté  de  Médecine,  pharmacien 
en  chef  de  l'hôpital  Boucicaut,  12,  rue  Rosa-Bonheur,  Paris  (15«)- 

1911.  Tirard  (A.),  directeur  de  l'Usine  F.  Roques,  20,  rue  Ardoin,  à  Sainl- 
Ouen  (Seine). 

1903.  Tisserand  (Henrii,  pharmacien  de  1'*  classe,  10(5,  rue  Caulaincourt, 

Paris  {18'). 
1868.      Tollens  (Bernh.)»  professeur  à  l'Université,  à  Gostiingen  (Allemagne)- 
1911.      Tonnay-Charente  (le  Prince  de),  1.  rue  Saint-Dominique,  Paris  (7*). 
1910.      Toamade  (J.  de),  chimiste  des  établissements  A.    Rostand   et  flls, 

59,  boulevard  Longunamp,  à  Marseille  (Bouclies-du-Rhône) 

1904.  Trannoy   (René),  préparateur  au    Collège  de  France,   8,   rue    Ma- 

dame, Paris  (6*1. 
1890.      Tredes,  pharmacien,  67,  rue  de  Paris,  à  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
V1908.      Trillat  (A.),  chef  de  Laboratoire  à  l'Institut  Pasteur,  7,  rue  de  l'Al- 

boni,  Paris  (16*). 
19(6.      Trimbach  (R.),  docteur  en  pharmacie,  ingénieur-chimiste,  produits 

chimiques,  21,  rue  Montesquieu,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1908.      Tsakalotos  (E.).  professeur  agrégé  à  l'Université,  8,  me  Lycurgue, 

à  Athènes  (Grèce). 

1906.  Ultée  (A.  J.), docteur  es  sciences, directeur  de  la  station  agronomique, 

à  I)jember  (Java). 
1904.      Urbain   (Edouard),   ingénieur  chimiste,   usine  du    Radium,  12,  rue 
Hoche,  à  Nogent-sur-Marne  ^Seine). 

1895.  Urbain   (G.),  professeur  à   la  Faculté  des  sciences  de   Paris,  à   la 

Sorbonne,  Paris  (5*). 
1902.      Tadam  (Philippe),    ancien  expert  au  Laboratoire  municipal,  9,  rue 
Mogador,  Paris  [9*), 

1894.  Taillant  (Victor),  87,  rue  Barthélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nord). 

1896.  Talenr    (Amand),    sécréta ii*e- général   de   la  Société  chimique   de 

France,   professeur   agrégé   à    l'École   supérieure  de  pharmacie, 

73,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (6*). 
1901.      Tallée,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  rue  Desma- 

zières,  à  Lille  (Nord). 
IIW.      Tallée  (E.),  2,  rue  des  8-Prctres,  à  Douai  (Nord). 

1895.  Tan  de  Telde  (A.  J./,  professeur  à  l'Institut  supérieur  des  fermen- 

tations, directeur  du  Laboratoire  chimique   et  bactériologique  de 
la  ville,  20,  Houtbriel,  à  Gand  (Belgique). 

1907.  Tan  Engelen,  professeur  à  l'Université,  directeur  de  l'École  de  Phar- 

macie, 67,  rue  Berckmans,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1885.      Taret,  docteur  es  sciences,  4,  rue  des  Abbesses,  Paris  (18«i. 
1910.      Tavon  (G.),  agrégé  de  la  Faculté  des  sciences,  45,  rue  d'Ulm,  Paris, 

(5-). 
1910.      Tellnet  (M.),  pharmacien  de  1*^*   classe,   chimiste  analyste,   17,   rue 

Soufflot,  Paris  i5*). 
1860.      Telten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1880.      Terneuil  (Aug.),  professeur  au  Conservatoire  national  des  Arts  et 

Métiers,  80,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (5*). 
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1898.      Wheeler  (Edward),  79,  Chapel  Si.  Atbany,  New- York  (U.  6.  A.). 
i9(X>.      Wilhelm    (Georges),  chimiste,  à  la  Savonnerie  Cli.  Houx  (Cb.  Ca- 

naple,  suco.),  7.),  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouches-du-Rbône). 
1905.      WillstaetUr  (Richard),  professeur  de  chimie  à  l'Universilé,  25»  Berg- 

straase,  à  Zurich  (Suisse). 
1888.      Winssinger   (Camille),  ingénieur   des  mines,  66,   rue  H6tel-des- 

Monnaics,  Saint-Gilles,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1895.      Winter  (J.).  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine,  44,  rue 

Saint-Placide,  Paris  iC*>. 

1905.  Wintrebert  iPabbé  \..\  directeur  au  Séminaire  -.le  Philosophie,  à 

Issy-les-Moulineaux  (Scinf^^. 
1912.      Wœhler  (Lotliar;.  diroclour  de  l'Institut  de  chimie  de  la  deutiche 

technische   llochschule,  iO,   Ilnhrochlstrasse,   à  Darmstadt    (Allc- 

magncj. 
lUlO.      Wohlgemnth  (ll.>,  préparateur  «i  la  Paraît^  des  Sciencoit,  46,  rue  de 

riîniversilé,  Paris  ."•■. 
1910.      Wolk  ^D.»,  do<*tour  es  sciences,   rhez.  M.  le  W  Rorkowsky,    il  bis, 

rue  d'Orléans,  à  Neuilly  (Seine). 

1906.  Wayts  (H.),  professeur  à  TUnivcrsité  libre,  65,  rue  de  Gravelinei,  à 

Bruxelles  (Belgique). 
1868.      Wyroaboff(G.),  professeur  au  Collège  de  Franco,  SO,  lue  I^cépède, 

Pans  (5*). 
1909.      Tdrac,  docteur  en  pharmacie,  export  près  les  tribunaux,  Bagnères- 

de-Bigorre  (Hautes-Pyrénées). 
1883.      Zabondiki  (Grégoire  G.),  général-lieutenant,  professeur  k  TAcadémie 

d*artillerie,  21,  Zachariewskaja,  à  Saint-Pétersbourg  (RuHie). 
1886*      Zalocostas,  15,  rue  d'Adrien,  à  Athènes  (Gr6ce). 
190S.      Zalintky  (Nicolas),  professeur  à  rUnivemité,  à  Moscou  (RuMie). 
1908.      Zotier  (E.  J.),  pharmacien,  22,  rue  du  Parc,  â   Fontenay-soim-Bois 

fSeine). 


UM,  iea    Membres  sont  ioatëmment  prié»   de  donner  eonnêi»Mênee  au 
Seerétêire  Général  dea  ebangementa  aarrenua  dana  ieura  adraaaea. 
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